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1 Einleitung und Problemstellung 
 
1 Einleitung und Problemstellung 
In der heutigen Zeit taucht in den Medien immer wieder das Schlagwort der molekularen 
Elektronik auf und beflügelt die Phantasien von Chemikern, Physikern und 
Elektrotechnikern. So spektakulär sich der Begriff der molekularen Elektronik ausnimmt, so 
schwer ist es, den Inhalt trefflich zu charakterisieren. Molekulare Elektronik kann in zwei 
Teilgebiete differenziert werden: 
- Realisierung elektronischer Bauelemente auf der Ebene einzelner Moleküle  
- Integration molekularer Materialien in herkömmliche elektronische Bauelemente. 
Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften einzelner Moleküle beziehungsweise sehr 
kleiner Molekülverbände werden üblicherweise mittels Rastertunnelmikroskopie [1] oder 
leitfähiger Rasterkraftmikroskopie [1], in mittels Elektromigration erzeugten 
„Bruchkontakten“ [2, 3] oder in so genannten Nanoporen [4] durchgeführt. Funktionelle 
Bauelemente wurden auf dieser Basis bisher noch nicht demonstriert. Bei der Integration 
molekularer Materialien in herkömmliche elektronische Bauelemente werden die Moleküle 
üblicherweise als geordnete dünne Schichten auf metallischen, halbleitenden oder 
isolierenden Substraten aufgebracht und dann von einer Metallschicht teilweise oder 
vollständig bedeckt [5, 6]. Die Schwierigkeit der elektrischen Charakterisierung von 
Einzelmolekülen und Molekülverbänden besteht im Allgemeinen darin, die Moleküle 
beziehungsweise Schichten so zu kontaktieren, dass es nicht zu elektrischen Kurzschlüssen 
kommt. Während das Phänomen der molekularen Selbstorganisation und die 
Wechselwirkungen der Moleküle untereinander bzw. mit der Festkörperoberfläche noch 
lange Gegenstand der Grundlagenforschung sein werden, rückt zu Recht immer mehr das 
enorme Anwendungspotential dieser Ensembles in den Vordergrund. 
In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, ob und wenn ja, wie gut Moleküle, die 
selbstorganisierende Monolagen bilden, als Gate-Dielektrikum für organische 
Dünnschichttransistoren geeignet sind. 
Organische Dünnschichttransistoren sind Feldeffekttransistoren, bei denen der 
Halbleiterbereich gewöhnlich durch ein organisches Material (Moleküle, Oligomere oder 
Polymere) mit konjugierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen gebildet wird. Das 
Wirkprinzip des Feldeffekttransistors ist in Abbildung 1 dargestellt und kann kurz wie folgt 
beschrieben werden. Durch Anlegen eines elektrischen Potentials an die Gate-Elektrode wird 
über dem Gate-Dielektrikum ein elektrisches Feld der Stärke E = V/t aufgebaut, wobei V die 
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Potentialdifferenz (Spannung) zwischen Gate-Elektrode und Halbleiter und t die Schichtdicke 
des Gate-Dielektrikums bezeichnet. Das elektrische Feld beeinflusst die Konzentration und 
Verteilung der frei beweglichen Ladungsträger im Halbleiter und induziert hierin in 
unmittelbarer Nähe zur Grenzfläche zum Isolator einen Ladungsträgerkanal. Folglich kann 
durch Veränderung des elektrischen Potentials an der Gate-Elektrode der elektrische 
Widerstand des Halbleiters entlang der Grenzfläche und somit der elektrische Strom 
zwischen zwei auf der Halbleiteroberfläche definierten metallischen Kontaktbereichen 
(Source und Drain) gezielt moduliert werden. Dies gelingt über viele Größenordnungen und 
mit sehr hohen Verstärkungen. 
 
 
Gate-
dielektrikum
 Gate-Elektrode
Source 
Gate-induzierter 
Ladungsträgerkanal 
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G
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Halbleiter 
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau und elektrische Beschaltung eines 
Feldeffekttransistors.                                                                                  
Bedeutung der Abkürzungen: G – Gate; D – Drain; S – Source;               
VGS - Gate-Source-Spannung; VDS – Drain-Source-Spannung;                 
IG – Gate-Strom; ID – Drain-Strom. 
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Sollen Feldeffekttransistoren auf beliebigen, vorzugsweise durchsichtigen oder mechanisch 
flexiblen Substraten realisiert werden, so müssen der Halbleiter, das Gate-Dielektrikum, die 
Source- und Drain-Kontakte, sowie die Gate-Elektrode sukzessive als dünne amorphe 
beziehungsweise mikrokristalline Schichten aufgebracht und strukturiert werden. Diese so 
genannten Dünnschichttransistoren kommen somit überall dort zum Einsatz, wo Transistoren 
auf großflächigen Glassubstraten implementiert werden sollen, also zum Beispiel in optisch 
transparenten Flüssigkristallbildschirmen für PCs, Notebook-Computer und Fernseher sowie 
in Bildsensoren für medizinische Anwendungen. In fast allen heute produzierten 
Dünnschichttransistoren wird als Halbleitermaterial amorphes (a-Si:H) oder polykristallines 
Silicium eingesetzt, welches in der Form dünner (meist weniger als 0.1 µm dicker) Schichten 
erzeugt wird. Als Gate-Dielektrikum für Dünnschichttransistoren aus amorphem oder 
polykristallinem Silicium dient in der Regel Siliciumnitrid (SiNx) oder Siliciumdioxid (SiO2), 
welche mittels Plasma-unterstützter Gasphasendeposition abgeschieden werden. Prinzipiell 
können Dünnschichttransistoren auch auf der Grundlage organischer Halbleiterschichten 
angefertigt werden. Dies wurde erstmals in den 1980er Jahren von japanischen 
Forschergruppen demonstriert. Dabei kamen zunächst leitfähige bzw. halbleitende Polymere, 
insbesondere Polyacetylen [7] und Polythiophen [8], als Material für die aktive Schicht zum 
Einsatz, die entweder durch Elektropolymerisation direkt auf der Oberfläche des Substrats 
erzeugt oder aus einem organischen Lösungsmittel aufgeschleudert (und dann thermisch 
getrocknet) wurden. Wenig später stellten zwei französische Forschergruppen die ersten 
Dünnschichttransistoren aus niedermolekularen organischen Verbindungen wie 
Phthalocyaninen [9, 10] und Oligothiophenen, insbesondere Sexithiophen [11], her. Auf 
Grund ihrer geringen Löslichkeit wurden diese niedermolekularen Halbleiterverbindungen 
durch thermische Sublimation in einem Vakuumrezipienten abgeschieden. Die 
Notwendigkeit der Vakuumdeposition wird gelegentlich als Nachteil der niedermolekularen 
Halbleiter im Vergleich mit den löslichen und daher prinzipiell druckbaren Polymeren 
dargestellt, jedoch bieten die niedermolekularen Verbindungen auch mehrere Vorteile. Dazu 
gehören der Verzicht auf krebserregende, erbgutschädigende oder ökologisch bedenkliche 
Lösungsmittel, die zwar durch eine Verwendung im Kreislauf nahezu vollständig 
zurückgewonnen werden können, deren Einsatz aber in vielen Bereichen der Industrie 
unerwünscht oder verboten ist. Niedermolekulare Halbleiter können außerdem 
vergleichsweise einfach und schnell durch Sublimation aufgereinigt werden und zeigen vor 
allem deutlich höhere Ladungsträgerbeweglichkeiten. Diese sind eine Folge der Kristallinität 
von Schichten niedermolekularer Halbleitermaterialien. Zu den heute am weitesten 
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verbreiteten niedermolekularen organischen Halbleitern gehört das kommerziell erhältliche 
und vergleichsweise preiswerte Pentazen. In Pentazenschichten sind bereits 
Ladungsträgerbeweglichkeiten von mehr als 3 cm2/Vs erreicht worden [12]. Im Unterschied 
dazu liegen die höchsten Beweglichkeiten, die bisher für halbleitende Polymere gemessen 
wurden, bei 0.2 cm2/Vs [13]. Die elektrischen Eigenschaften optimierter organischer 
Dünnschichttransistoren sind heute bereits vergleichbar mit denen aus amorphem Silicium, 
die in der Regel Ladungsträgerbeweglichkeiten von etwa 1 cm2/Vs aufweisen. Ein wichtiger 
Vorteil organischer Transistoren gegenüber jenen aus amorphem Silicium ist die Möglichkeit 
der Verwendung organischer Gate-Dielektrika, da diese potentiell bei deutlich niedrigeren 
Temperaturen erzeugt werden können. Die Verwendung amorphen Siliciums als 
Halbleiterschicht geht mit relativ hohen Anforderungen an die Güte des Gate-Dielektrikums 
einher, die faktisch ausschließlich mit Siliciumnitrid erfüllt werden können. Die Abscheidung 
qualitativ hochwertiger Siliciumnitridschichten mittels PECVD erfordert allerdings 
Substrattemperaturen von mindestens 250 °C, da unterhalb dieser Temperatur zu viel 
Wasserstoff in die SiNx-Schicht eingebaut wird. Polymerfolien sind Temperaturen oberhalb 
von etwa 200 °C nicht gewachsen; dies ist der Hauptgrund, weshalb sich a-Si:H Transistoren 
bis heute nicht auf flexiblen Substraten aus Polymerfolien durchgesetzt haben. Im Gegensatz 
zu Transistoren aus a-Si:H können organische Transistoren sehr wohl mit polymeren Gate-
Dielektrika gefertigt werden. Im Allgemeinen sind in diesem Fall deren elektrische 
Eigenschaften sogar besser als die von organischen Transistoren mit anorganischen Gate-
Dielektrika, wie zum Beispiel Siliciumnitrid oder Siliciumoxid [14]. In den letzten Jahren 
haben sich mehrere polymere Materialien als Gate-Dielektrika bei der Herstellung 
organischer Dünnschichttransistoren – auch auf flexiblen Substraten – bewährt. Dazu 
gehören Benzocyclobuten (BCB) [15], Polymethylmetacrylat (PMMA) [16], Parylen (PPx) 
[17], Polyvinylphenol (PVP) [18], Polyimid (PI) [19] und Polyvinylalkohol (PVA) [20]. 
Dank der damit verbundenen niedrigen Prozesstemperaturen (in der Regel maximal 200 °C) 
konnten organische Transistoren bereits auf einer ganzen Reihe alternativer Substrate 
demonstriert werden, unter anderem auf Polyimidfolie [18, 21], Polyethylen-Naphthalat-Folie 
(PEN) [22], Polyethylen-Terephthalat-Folie (PET) [23], und auf Papier [24]. Ein 
entscheidender Nachteil polymerer Gate-Dielektrika ist die Notwendigkeit, eine relativ große 
Schichtdicke zu wählen. Diese Notwendigkeit ist eine Konsequenz aus den relativ hohen 
elektrischen Leckströmen, die in dünnen polymeren Schichten auftreten. Deshalb sind für 
organische Transistoren in der Regel Gate-Dielektrika mit Schichtdicken deutlich oberhalb 
von 100 nm erforderlich [21]. Um nun über dem Gate-Dielektrikum eine genügend große 
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Feldstärke (von mehreren MV/cm) zu erzeugen, wie sie für eine hinreichende Modulation der 
Ladungsträgerkonzentration im Halbleiter notwendig ist, sind daher relativ hohe Gate-
Spannungen erforderlich. Diese liegen gewöhnlich bei über 20 V. Für bestimmte 
Anwendungen, zum Beispiel in PC-Bildschirmen oder Fernsehgeräten, stellen 
Versorgungsspannungen von 20 V kein Problem dar. Es gibt allerdings Anwendungen, für 
die deutlich kleinere Versorgungsspannungen (von wenigen Volt) entweder zwingend 
notwendig oder aber zumindest vorteilhaft sind. Dazu gehören zum Beispiel 
batteriebetriebene Produkte. Die Dicke molekularer Dielektrika auf der Basis 
selbstorganisierender Monolagen wird durch die Länge der Moleküle und zu einem gewissen 
Grad durch den Kippwinkel der Moleküle bestimmt und beträgt üblicherweise nur wenige 
Nanometer. Über einem Gate-Dielektrikum von 2.5 nm Dicke erzeugt eine Gate-Spannung 
von nur 2 V ein elektrisches Feld von 8 MV/cm – mehr als ausreichend für den sicheren 
Betrieb von Feldeffekttransistoren. Die wichtigste Anforderung an ultradünne molekulare 
Gate-Dielektrika ist ein hinreichend niedriger elektrischer Leckstrom. 
Die Verwendung molekularer Gate-Dielektrika auf der Basis selbstorganisierender 
Monolagen für organische Dünnschichttransistoren ist bisher erst in wenigen Publikationen 
beschrieben worden [25, 26, 27, 28]. Dabei wurden prinzipiell die oben genannten Vorteile 
molekularer Gate-Dielektrika gegenüber polymeren Gate-Dielektrika experimentell bestätigt. 
Diese Arbeiten zeigten aber auch, dass das Design der molekularen Materialien in 
Korrelation mit den Herstellungsprozessen noch sehr viele Reserven birgt, um das enorme 
Potential selbstorganisierender Monolagen für organische Bauelemente aufzudecken und 
auszuschöpfen. Bislang wurden organische Transistoren mit molekularen Gate-Dielektrika 
lediglich auf Siliciumsubstraten, nicht aber auf metallischen Gate-Elektroden demonstriert. 
Für sinnvolle Anwendungen ist die Realisierung von Transistoren mit metallischen 
Gate-Elektroden aber zwingend notwendig. 
 
In der vorliegenden Arbeit soll daher ausführlich untersucht werden,  
- welche Moleküle für die Ausbildung selbstorganisierender Monolagen auf den 
üblicherweise für die Realisierung der Gate-Elektrode in organischen Transistoren 
verwendeten Materialien in Frage kommen, 
- ob diese extrem dünnen Schichten die hohen Anforderungen an die elektrischen 
Isolationseigenschaften erfüllen, 
- ob sich auf diese Weise funktionsfähige organische Transistoren und einfache 
integrierte Schaltungen herstellen lassen. 
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Mittels Berechnungen der Ausrichtungsmöglichkeiten von Molekülen in einem 
Molekülverband soll ermittelt werden, wie dicht sich Moleküle in Abhängigkeit von ihrer 
Struktur packen lassen. In Korrelation dazu sind die elektrischen Eigenschaften der aus 
diesen Molekülen gebildeten Schichten zu bestimmen und Möglichkeiten zu ihrer Kontrolle 
und Stimulierung aufzuzeigen. Für die praktische Bewertung der Isolationseigenschaften der 
verschiedenen Monolagen werden einfache Teststrukturen angefertigt, die die Messung der 
elektrischen Leckströme erlauben. Für diese Teststrukturen wird zunächst die 
selbstorganisierende Monolage auf der Oberfläche der Gate-Elektrode aufgebracht. Danach 
werden auf der Monolage Kontakte definiert. Die so erzeugten Teststrukturen werden an 
einem Spitzenmessplatz elektrisch charakterisiert, um die Leckströme zu bestimmen. Zur 
Herstellung organischer Transistoren werden nach dem Aufbringen der selbstorganisierenden 
Monolage auf der Gate-Elektrode die organische Halbleiterschicht und die Source/Drain-
Kontakte abgeschieden. Die Transistoren werden wie die Teststrukturen unter 
Laborbedingungen elektrisch charakterisiert. Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien der 
Transistoren und den daraus ermittelten elektrischen Kennwerten (insbesondere aus der 
Ladungsträgerbeweglichkeit) sollen prinzipielle Schlussfolgerungen für die Eignung der 
untersuchten Verbindungen für die Herstellung molekularer Gate-Dielektrika abgeleitet 
werden. Besonders wichtig ist hierbei, dass die Moleküle eine möglichst defektfreie 
Monolage auf der Gate-Elektrode bilden. Jede Fehlerstelle im Gate-Dielektrikum eines 
Feldeffekttransistors führt zu einem elektrischen Kurzschluss zwischen Gate-Elektrode und 
Halbleiterschicht (bzw. zwischen der Gate-Elektrode und den Source/Drain-Kontakten). 
Darum werden – parallel zur elektrischen Charakterisierung der organischen Transistoren – 
die abgeschiedenen selbstorganisierenden Monolagen auch auf ihre Filmbildungs-
eigenschaften und auf mögliche Defekte hin untersucht. Unter Nutzung der durch die 
detaillierte Charakterisierung der Monolagen und Transistoren aufgedeckten 
Zusammenhänge zwischen Material-Design und Materialeigenschaften soll die Integration 
der favorisierten Verbindungen zum Aufbau einfacher integrierter Schaltungen realisiert 
werden. Dies beinhaltet unter anderem die gezielte Strukturierung des molekularen 
Gate-Dielektrikums sowie die Untersuchung der chemischen und mechanischen 
Widerstandsfähigkeit der Monolagen gegenüber den notwendigen Folgeprozessen der 
fotolithographischen Strukturierung der Source- und Drain-Kontakte und des Halbleiters. 
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2 Selbstorganisierende Monolagen und der 
Adsorptionsprozess 
Selbstorganisierende, monomolekulare Schichten (engl.: ”self-assembled monolayer”, SAM) 
sind Anordnungen oberflächenaktiver Verbindungen an einer Festkörperoberfläche, die sich 
spontan, das heißt ohne einen äußeren Zwang, durch Adsorption aus einer Lösung oder aus 
der Gasphase bilden. Der Begriff „spontan“ bezieht sich dabei sowohl auf den 
Adsorptionsprozess als auch auf den Vorgang der kollektiven Orientierung an der 
Grenzfläche durch Selbstorganisation. Das Konzept der Selbstorganisation kommt in der 
Natur zum Beispiel beim Aufbau von Zellmembranen aus Lipiden [29], bei der Faltung von 
Proteinen [30] und bei der Bildung der DNA-Doppelhelix [31] zur Ausprägung.  
Gerät ein Molekül in die unmittelbare Nähe einer Festkörperoberfläche, wird es an der 
Oberfläche sorbiert. Sind die Anziehungskräfte zwischen dem Molekül und der Oberfläche 
nicht wesentlich größer als die zwischen den einzelnen Molekülen, wird dieser Prozess als 
Physisorption eingestuft. Im Falle der Physisorption ist häufig die unkontrollierte Bildung 
von Mehrlagensystemen zu konstatieren. Um geordnete Monolagen zu erzielen sind solche 
Bedingungen an der Substratoberfläche einzustellen, dass intensive Wechselwirkungen, das 
heißt die Chemisorption eintritt. Dabei geht das Molekül mit der Festkörperoberfläche 
stärkere Wechselwirkungen über kovalente und polare Bindungen ein. Selbstorganisierende 
Monolagen können sowohl durch Abscheidung aus der Lösung als auch durch Kondensation 
aus der Gasphase hergestellt werden. Aus beiden Alternativen resultieren unter Beachtung 
der jeweiligen optimalen Konditionen prinzipiell keine Qualitätsunterschiede der erzeugbaren 
Filme, jedoch hat jede der beiden Methoden ihre eigenen präparativen Vor- und Nachteile. 
 
 
2.1 Abscheidung aus der Lösung 
Die Qualität selbstorganisierender Monolagen bei Abscheidung aus Lösung ist stark von den 
gewählten Konditionen, wie der Art des Lösungsmittels [32], dessen Wassergehaltes [33] und 
Temperatur [34], der Abscheidezeit [35] und sogar vom Alter der Lösung [36] abhängig. Um 
Moleküle aus der Lösung abzuscheiden muss ein Lösungsmittel verwendet werden, das nicht 
mit der Verbindung reagiert und die einzelnen Moleküle möglichst so ausrichtet, dass ihre 
Ankergruppe vom Lösungsmittel weg orientiert ist. Die Wahl des Lösungsmittels muss für 
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jede Verbindung überdacht und gegebenenfalls getestet werden. Für Chlorsilane ist der 
Wasserausschluss im Lösungsmittel besonders kritisch, um eine Hydrolyse und Kondensation 
der Chlorsilane im Lösungsmittel zu verhindern. Die unkontrollierte Kondensation der 
Silanmoleküle miteinander in der Lösung ist unerwünscht, da sich die 
Kondensationsprodukte nicht als gleichmäßiger Film an der Substratoberfläche abscheiden. 
Obwohl Alkyltrichlorsilane gewöhnlich polar sind (Dipolmoment von 
C18H37SiCl3: 2.764 Debye), hat sich die Verwendung getrockneter (wasserfreier), unpolarer 
Lösungsmittel wie n-Hexan oder Toluol bewährt [37]. Das jeweilige Chlorsilan wird darin 
leicht gelöst, und sein polares Ende zeigt vom Lösungsmittelmolekül weg. An einer 
Hydroxylgruppen-terminierten Siliciumoberfläche streift es seine Solvathülle ab, spaltet unter 
Silanolbildung die Chlorabgangsgruppe ab (unter Bildung von Chlorwasserstoff), durchdringt 
die elektrische Doppelschicht auf der Siliciumoberfläche, die sich aufgrund der 
Deprotonierung gebildet hat, und bildet an der Siliciumoberfläche eine neue kovalente 
Bindung (Gleichung 1b).  
 
 Cl OH 
 ׀ ׀
R– Si– Cl + 3H2O → R– Si– OH + 3HCl (1a) 
 ׀ ׀
 Cl OH 
 
 OH OH 
 ׀ ׀ ׀ ׀
R– Si– OH + HO–Si– → R– Si– O– Si– + H2O (1b) 
 ׀ ׀ ׀ ׀
 OH OH 
 
Die für die Silanolbildung (Gleichung 1a) erforderlichen Spuren von Wasser stammen dabei 
von dem auf der Oberfläche vorhandenen Wasserfilm. Ohne diesen Wasserfilm, das heißt auf 
trockenen Proben, bilden sich nur minderwertige Filme, wie bereits unter anderem von Angst 
[38] gezeigt werden konnte. Analog reagieren Alkoxysilane mit Hydroxylgruppen-
terminierten Siliciumoberflächen unter Abspaltung von Alkohol. Für eine Abscheidung von 
Alkoxysilanen aus Lösung empfiehlt sich die Verwendung von Alkoholen, wie zum Beispiel 
Methanol. Die gebildeten Silanole sind in der Lage, untereinander zu reagieren, so dass 
benachbarte Moleküle kovalente Bindungen bilden und so ein zweidimensionales 
Polysiloxannetzwerk auf der Substratoberfläche (Abbildung 2) aufzubauen [37, 39]. Diese 
2 Selbstorganisierende Monolagen und der Adsorptionsprozess 
Vernetzung findet teilweise bereits unmittelbar vor der Anbindung an der Substratoberfläche 
statt, was sich in einem Inselwachstum äußert [40]. Diese Ähnlichkeit zu Langmuir-Blodgett-
Schichten bedingt laut Onclin [41] das Fehlen einer Fernordnung in selbstorganisierenden 
Alkylsilanmonolagen. 
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Abbildung 2: Bindung von Silanolm  einer Hydroxylgruppen-terminierten 
 
ür Alkanphosphonsäuren haben sich als Lösungsmittel bestimmte Alkohole wie Ethanol 
und Aluminiumoxid als unlösliches 
Si O
O
Si
olekülen an
Siliciumoberfläche (Silanolgruppen) und Vernetzung von benachbarten 
Silanolmolekülen zu Polysiloxan [39]. 
 
F
[12] und 2-Propanol [42] bewährt. In diesem Fall wirkt sich die Anwesenheit von Wasser 
nicht negativ aus sondern verhindert sogar die Anhydridbildung, die bei Phosphonsäuren zur 
unerwünschten Oligomerisierung führen kann. Was den Mechanismus der chemischen 
Bindung von Phosphonsäuren an Hydroxylgruppen-terminierten Oberflächen, wie zum 
Beispiel nativ oxidierten Aluminiumoberflächen, betrifft, so werden in der Literatur 
unterschiedliche Hypothesen diskutiert (Abbildung 3).  
Ulman beschreibt die Verbindung aus Phosphonsäure 
Salz (Abbildung 3a) [39]. Dagegen geht Goetting von der Bildung mindestens einer 
kovalenten Bindung (Abbildung 3b) durch eine Säure-Base-Reaktion aus [42]. Ramsier [43] 
wiederum verwendet ein Modell von der Ausbildung von drei gleichwertigen Bindungen des 
Phosphitanions mit der Aluminiumoberfläche (Abbildung 3c). Ramsier begründet sein 
Si O
O
Si
Si O
O
Si
Si O
O
Si
Si O
O
Si
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Modell durch die Abwesenheit von P=O und P(OH) Banden im IR-Spektrum der 
adsorbierten Schicht im Vergleich zu dem der gelösten Verbindung. Neben den von Ulman, 
Goetting und Ramsier formulierten Vorstellungen ist aber auch die Bildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen der Phosphonsäure und der 
Substratoberfläche (Abbildung 3d) zu berücksichtigen. Sie sollten ebenfalls zur Fixierung des 
Säuremoleküls beitragen. 
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 und 
 
 
b die Anbindung der Phosphoratome an die Aluminiumoberfläche über ein, zwei oder gar 
rei Sauerstoffatome erfolgt, ist noch ungeklärt. Auch über die Art der intermolekularen 
A bildung 3: Wechselwirkungen zwischen einer Alkanphosphonsäure und einer 
Hydroxylgruppen-terminierten Aluminiumoberfläche.                       
a) Salzbildung.                                                                                    
b) Kovalente Bindung über mindestens ein Sauerstoffatom.               
c) Beteiligung von 3 Sauerstoffatomen an kovalenten Bindungen. 
d) Wasserstoffbrückenbindung zwischen Hydroxylgruppen von Säure
Hydroxid. 
O
d
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Phosphonsäure-Ankergruppen gibt es in der 
Literatur keinen Konsens. Die Phosphonsäure-Ankergruppen benachbarter Moleküle bilden 
möglicherweise über kovalente Bindungen (Abbildung 4a), über koordinative 
Wechselwirkungen (Abbildung 4b), oder über Wasserstoffbrückenbindungen (Abbildung 4c) 
ein zweidimensionales Netzwerk . 
 
  a) b) c) d) 
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PO O H
Abbildung 4: Mögliche intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Ankergruppen 
benachbarter Alkanphosphonsäuren.                                 
a) Kovalente Bindung.                                                                         
b) Koordinative Wechselwirkungen.                                                   
c) Wasserstoffbrückenbindung. 
 
 
Vorausgesetzt, die Vorstellungen von Goetting [42] beschreiben den Adsorptionsprozess 
richtig, so wird von der Phosphonsäure in unmittelbarer Nähe zu einer Hydroxylgruppen-
terminierten Substratoberfläche, zum Beispiel einer nativ oxidierten Aluminiumoberfläche, 
aus deren Hydroxylgruppen und den Protonen der Phosphonsäure Wasser abgespalten. Das 
Säureanion streift die Solvathülle ab, durchdringt die elektrische Doppelschicht und bildet 
mit der Substratoberfläche über eine Säure-Base-Reaktion eine neue kovalente Bindung 
(Gleichung 2). 
 
 O O 
 ׀׀ ׀ ׀׀ ׀
R–P–OH + HO–Al → R – P–O–Al + H2O (2) 
 ׀ ׀ ׀ ׀
 OH OH 
 
 
2.2 Abscheidung durch Kondensation an der 
Substratoberfläche 
Für die Abscheidung von Molekülen aus der Gasphase ist eine hohe Reinheit der Verbindung 
wichtig, da aufgrund der erhöhten chemischen Reaktivität der Moleküle jegliche 
Verunreinigungen potentielle Keime für unerwünschte Nebenreaktionen bilden. 
O
R
PO O HPO PO
 a) b) c) 
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Kollidieren Gasmoleküle mit der Substratoberfläche, so können sie entweder zurück prallen 
(elastischer Stoß) oder Energie abgeben (unelastischer Stoß). Letztere kann das Gitter des 
Substrates aufnehmen und als Wärme speichern. Diese Energie ist messbar, indem die 
Temperaturerhöhung des Substrates ermittelt wird (bei bekannter Wärmekapazität). Die 
physisorbierten Moleküle befinden sich in einem bestimmten Abstand zur Substratoberfläche 
in einem Energieminimum, sind aber prinzipiell auf der Substratoberfläche beweglich und 
können eine Adsorptionsstelle erreichen, an der sie von einer optimalen Anzahl von Atomen 
des Substrates umgeben sind. Der Energieumsatz bei der Physisorption ist gering und führt 
deshalb nicht zum Bindungsbruch im Molekül. Für eine Chemisorption ist eine weitere 
Annäherung der Moleküle an die Oberfläche notwendig. Die Chemisorption beruht auf der 
Ausbildung kovalenter Bindungen und damit auf einem noch tieferen Energieminimum, wie 
zum Beispiel im Falle der schon beschriebenen Reaktion von Chlorsilanen mit einer 
Hydroxylgruppen-terminierten Siliciumoberfläche. Die Bildung einer Monolage durch 
Chemisorption aus der Gasphase kann mittels der Langmuir-Isotherme ausgehend von drei 
grundlegenden Annahmen beschrieben werden [44]: 
1.) Die Adsorption führt zu einer Monolage adsorbierter Moleküle. 
2.) Die Oberfläche ist einheitlich (d.h. auf molekularem Maßstab ideal glatt) und alle 
Bindungsstellen sind gleichwertig. 
3.) Die Fähigkeit eines Moleküls, an eine bestimmte Bindungsstelle zu binden, hängt 
nicht von der Besetzung benachbarter Bindungsstellen ab. 
Das dynamische Gleichgewicht von Adsorption und Desorption wird mit den 
Geschwindigkeitskonstanten kAd für die Adsorption und kDe für die Desorption definiert 
(Gleichung 3).  
 
 kAd
Molekül (g) + Oberfläche (s)   Molekül-Oberfläche (3) 
 kDe
 
Der Bedeckungsgrad Θ, also das Verhältnis aus der Anzahl der besetzten zu der der 
vorhandenen Adsorptionsstellen auf der Oberfläche, ist bei geringen Drücken proportional 
zum Partialdruck der Moleküle in der Gasphase (Gleichung 4). Nach Erreichen des 
Gleichgewichtzustandes ändert sich der Bedeckungsgrad nicht mehr [44]. Da sich der Prozess 
der Chemisorption unabhängig von der Art der Abscheidung der Moleküle durch Erreichen 
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der thermodynamisch günstigsten Struktur (der Selbstordnung) selbständig terminiert, wirken 
längere Präparationszeiten nicht störend. 
 
 Θ = K⋅ p / (1+ K⋅ p)  mit  K = kAd / kDe (4) 
 
Die Selbstorganisation basiert damit auf einem Enthalpiegewinn durch eine Vielzahl von 
Wechselwirkungen zwischen den Molekülen und der Grenzfläche sowie zwischen den 
Molekülen untereinander (Bildung kovalenter Bindungen, van-der-Waals-Kräfte und 
elektrostatische Wechselwirkungen). Der durch den hohen Ordnungsgrad verursachte 
Entropieverlust muss durch den Enthalpiegewinn und den Entropiegewinn im Lösungsmittel 
(bei Abscheidung aus der Lösung) kompensiert werden, so dass der Gesamtprozess der 
Selbstorganisation freiwillig abläuft und sich dicht gepackte Monolagen ausbilden. 
 
 
2.3 Struktur selbstorganisierender Monolagen 
Die gebildete selbstorganisierende Monolage ist in Abhängigkeit von der Länge der 
Moleküle und dem Winkel, den diese bezüglich der Oberfläche einnehmen, zirka ein bis drei 
Nanometer dick. Die durch Wechselwirkungen hervorgerufenen Änderungen der 
Bindungslängen (Stauchungen, Streckungen) und der Bindungswinkel sowie die Torsion der 
Moleküle bewirken eine Änderung der Moleküllänge [39] und damit der Schichtdicke. 
Aufgrund der Fernordnung der Moleküle untereinander wird eine selbstorganisierende 
Monolage idealisiert auch als zweidimensionaler Kristall angesehen. Die Moleküle selbst 
besitzen vorzugsweise eine Stäbchenform (Abbildung 5). 
Die funktionelle Gruppe, deren Wechselwirkung mit der Oberfläche für die Anbindung des 
Moleküls an die Oberfläche verantwortlich ist, wird auch Ankergruppe genannt. Die 
Ankergruppe muss speziell für das gewünschte Substrat ausgewählt werden. 
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Substrat
Schichtdicke d 
Kippwinkel β 
Endgruppe
Molekulare Einheit 
Ankergruppe
Abbildung 5: Selbstorganisierende Monolage, Moleküle in Stäbchenform mit 
Ankergruppe, molekularer Einheit und Endgruppe. 
 
 
Die Selbstorganisation durch Adsorption aus einer Lösung wurde 1946 durch Bigelow und 
Zisman entdeckt, die auch die Abhängigkeit der Filmbildung von Temperatur und 
Konzentration mittels Randwinkelmessungen untersuchten [45]. Das Interesse an 
selbstorganisierenden Monolagen nimmt seit den Beschreibungen von Sagiv [46] in den 
1980-er Jahren beständig zu, und es gibt bereits eine Vielzahl Publikationen zu dieser 
Thematik. Tabelle 1 gibt dazu eine Übersicht, unterteilt nach den Ankergruppen. Einige der 
genannten Moleküle bilden allerdings auf unterschiedlichen Substratoberflächen Monolagen 
unterschiedlicher Qualität. 
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Metalle bzw. deren native Oxide Halbleiter  
Ag Al Au Cu Fe Pd Pt Ti Zr GaAs Si-OH Si-H 
Silane  [37] 
[47] 
[48] 
        [37] 
[47] 
[48] 
[49] 
 
Olefine            [50] 
Aldehyde            [50] 
Thiole [51] 
[53] 
 [52] 
[53] 
[51] 
[53] 
 [53] [53]   [54]   
Disulfide   [55] 
[56] 
         
Amide      [57] [57]      
Carbonsäuren [58] 
[59] 
[58]           
Hydroxamsäuren [60] [60]  [60] [60]   [60] [60]    
Phosphonsäuren  [12] 
[39] 
[42] 
[62] 
[63] 
        [61]  
Nitrile   [64]          
Isonitrile       [65]      
Tabelle 1: Beispiele für Substrat-Ankergruppe-Kombinationen. 
 
Die Wahl des Substrates und der Ankergruppe entscheidet auch über den Kippwinkel β 
(Abweichung von der Senkrechten zur Substratebene, siehe Abbildung 5), den die Moleküle 
zur Substratoberfläche einnehmen: Thiole haben auf Gold einen Kippwinkel von ca. 30 ° [39] 
und auf Galliumarsenid von ca. 57 ° [54], ordnen sich aber auf Silber nahezu senkrecht an 
[39, 66]. Der Kippwinkel β sollte möglichst klein sein, da damit die Anzahl der Defektstellen 
gering gehalten wird (Abbildung 6). 
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Abbildung 6: Kippwinkel und sich daraus ergebende mögliche Defektstellen 
beispielsweise an Domänengrenzen [66]. 
 
 
Die molekulare Einheit ist entweder eine gesättigte, frei drehbare (Abbildung 7a) oder eine 
konjugierte Kohlenwasserstoffkette (Abbildung 7b). Letztere besitzt im Molekülverband auf 
Grund ihrer Stäbchenform nur eine eingeschränkte Beweglichkeit. Dieser Effekt und die 
π-π-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Alkenyl-, Alkinyl- beziehungsweise 
Arylketten ermöglichen eine dichtere Packung als bei Alkylketten. Eine Verzweigung der 
Ketten behindert aufgrund erhöhten Raumbedarfes eine dichte Packung der Moleküle 
(Abbildung 7c). Hat die molekulare Einheit ein großes Dipolmoment, so kann es auch zu 
einer alternierenden Anordnung kommen (Abbildung 7d). 
Die parallele Ausrichtung der Moleküle erfolgt auf Grund intermolekularer und 
intramolekularer Wechselwirkungen, die teilweise miteinander konkurrieren. Entscheidend 
für die Ausrichtung der Moleküle ist neben der Art der molekularen Einheit, wie dicht sich 
die Ankergruppen in Abhängigkeit von dem Gitter des Substrates anordnen können und wie 
stark sich die Endgruppen anziehen oder abstoßen. 
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 a) b) 
H3C
CH3
F
F
F
F
CH3H3C
F
F
F
F
 c) d) 
Abbildung 7: Einfluss der molekularen Einheit auf die Packungsdichte der Moleküle in 
der selbstorganisierenden Monolage.                                          
a) Gesättigte Kohlenwasserstoffkette.                                                 
b) Konjugierte Kohlenwasserstoffkette.                                              
c) Kohlenwasserstoffkette mit sperrigen Seitenketten.                       
d) Beispielverbindung mit großem Dipolmoment. 
 
 
Die molekulare Einheit hat großen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften 
beziehungsweise die daraus resultierenden Anwendungsmöglichkeiten der Verbindung. 
Tabelle 2 zeigt Beispiele. 
 17
2 Selbstorganisierende Monolagen und der Adsorptionsprozess 
 18
Beispiele für molekulare Einheiten Beispiele für Eigenschaften bzw. Anwendungen 
n-Alkan, perfluoriertes n-Alkan elektrisch isolierend [67] 
π-konjugierte Kohlenwasserstoffkette elektrisch leitfähig [68] 
unsymmetrisch, Donor-Akzeptor-Paar unsymmetrische Strom-Spannungs-Kennlinie (Gleichrichter, Diode) [69] 
zwei stabile Redoxzustände Speicherung von Informationen [4] 
Tabelle 2: Beispiele für molekulare Einheiten und deren elektrische Eigenschaften 
beziehungsweise mögliche Verwendung. 
 
Mit der Wahl der Endgruppe können Eigenschaften wie Benetzung, Adhäsion und 
Redoxverhalten der durch die Ausbildung der Monolage neu geschaffenen Oberfläche 
eingestellt werden. Unpolare Endgruppen ergeben hydrophobe Oberflächen und werden 
bereits als Korrosionsschutz [70, 71], strukturiert als Ätzresist gegen wässrige Ätzlösungen 
[52] oder zur strukturierten Abscheidung von Metallen aus wässriger Phase [72] verwendet. 
Andere Endgruppen ermöglichen auch Folgereaktionen wie die Anbindung weiterer 
Moleküle [70], die Modifikation und Vernetzung der Endgruppen [73,74] oder die 
Anbindung von Metallen zur Realisierung elektrischer Kontakte auf der Monolage [75]. 
Bei der Planung der Synthese der Verbindungen muss darauf geachtet werden, dass die 
Endgruppe weder mit der Ankergruppe noch mit dem Substrat reagiert. Eventuell muss die 
Endgruppe mit einer Schutzgruppe versehen werden, welche nach der Ausbildung der 
Monolage wieder entfernt werden kann. 
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3 Charakterisierungsmethoden für Substrat und 
selbstorganisierende Monolagen 
Die Ausbildung defektarmer selbstorganisierender Monolagen ist nur auf hinreichend glatten 
Substraten möglich. Deshalb müssen die Substratoberflächen auf ihre Rauigkeit untersucht 
werden. Dazu wird ein Rasterkraftmikroskop verwendet. Außerdem ist auf den 
Substratoberflächen der Randwinkel zu ermitteln, da er – bedingt durch die Anzahl der 
reaktiven Hydroxylgruppen – ein Maß für die Hydrophilie der Oberfläche ist. Je kleiner der 
Randwinkel von Wasser auf der Substratoberfläche ist, um so höher ist die Hydrophilie und 
um so größer die Aktivität der Substratoberfläche. 
In den vergangenen Jahren wurden viele Methoden entwickelt, um dünne Schichten wie 
Monolagen zu untersuchen. Für eine ausreichende Charakterisierung genügen aber oft einige 
wenige Verfahren. Zur Charakterisierung der Schichten wurden folgende 
Untersuchungsmethoden ausgewählt: statische Randwinkelmessung, Ellipsometrie, 
Rastertunnelmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie, Röntgen-Fotoelektronenspektroskopie und 
elektrische Messungen. 
 
 
3.1 Statische Randwinkelmessung 
Mit der Bestimmung des Randwinkels wird ermittelt, wie gut eine Oberfläche von einer 
Flüssigkeit benetzt wird. Beim statischen Messverfahren wird das Tropfenvolumen nicht 
verändert. Die resultierende Tropfenform (siehe auch Abbildung 8) ist ein visueller Indikator 
für das Verhältnis der Grenzflächenspannungen der Phasengrenzen flüssig/gasförmig (σl - 
Tropfen und Luft), fest/gasförmig (σs - Substratoberfläche und Luft) und fest/flüssig (σsl - 
Substratoberfläche und Tropfen). Da sich durch die Ausbildung der Monolage die 
Substratoberfläche und damit auch die Grenzflächenspannung zwischen einer flüssigen Phase 
und der Substratoberfläche verändert, muss sich die Form des Tropfens verändern, damit 
weiterhin die Young-Gleichung (Gleichung 5) gilt: 
 
 σs = σsl + σl * cos θ (5) 
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Substrat 
σl 
σs θ σsl 
 a) b) c) 
Abbildung 8: Randwinkelmessung.                                                                         
a) Schematische Darstellung.                                                            
b) Wassertropfen auf einer hydrophilen Siliciumoberfläche.              
c) Wassertropfen auf der hydrophoben Oberfläche einer SAM mit unpolaren 
Endgruppen. 
 
 
Der gemessene Randwinkel θ erlaubt somit eine Aussage über die Qualität der 
selbstorganisierenden Monolage. Für unterschiedliche Endgruppen (Terminierung der 
Monolage) werden in der Regel unterschiedliche Randwinkel gemessen. Außerdem lässt sich, 
wie Bain [76] feststellte, der Ordnungsgrad innerhalb der Monolagen abschätzen. Für eine 
Schicht von Molekülen mit Methyl-Endgruppen ist der Randwinkel der erzeugten 
Monoschichten um so größer, je höher die Ordnung der Moleküle ist [76]. 
Reale Oberflächen weisen eine Rauigkeit auf, die den Randwinkel beeinflusst. Ein Maß für 
diese Rauigkeit ist die in einer dynamischen Messung ermittelte Hysterese, also die Differenz 
zwischen vorrückendem θa („advancing“) und rückziehendem θr („receding“) Randwinkel. 
Auf atomar glatten Oberflächen müssten diese beiden Werte identisch und somit die 
Hysterese gleich Null sein [76, 77]. 
 
 
3.2 Ellipsometrie 
Ellipsometrie ist ein gängiges Verfahren, um die Schichtdicken dünner Filme (etwa 
1 bis 1000 nm) zerstörungsfrei zu bestimmen. Dazu wird ein linear polarisierter Laserstrahl in 
einem bestimmten Winkel auf die zu untersuchende Probe gelenkt. Zu einem Teil wird er an 
der Oberfläche des Films reflektiert, ein Teil des Strahls tritt durch ihn hindurch, wird an der 
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darunter liegenden Grenzfläche komplett zurückgeworfen (Totalreflexion) und tritt nach 
erneutem Lauf durch den Film wieder aus. In Abhängigkeit von der Dicke und dem 
Brechungsindex der Schicht erleidet der an der Grenzfläche reflektierte Strahl eine 
Phasenverschiebung und seine Amplitude wird kleiner gegenüber dem an der Oberfläche 
reflektierten Strahl. Beide Strahlen interferieren in Abhängigkeit von ihrer 
Phasenverschiebung und ihren Amplituden. Somit kann aus dem Intensitätsverhältnis 
reflektierter (interferierter) Strahl / einfallender Strahl und dem Brechungsindex der Schicht 
die Dicke des Films ermittelt werden. 
Aus der experimentell bestimmten Schichtdicke d und berechneten Moleküllänge L kann rein 
rechnerisch der Kippwinkel β der Moleküle bezüglich der Substratoberfläche nach 
Gleichung 6 ermittelt werden. Die auftretende Verdrehung der Moleküle um die eigene 
Achse muss dabei unberücksichtigt bleiben. 
 
 cos β = d / L (6) 
 
In der Literatur werden für den Brechungsindex von Monolagen Werte zwischen 1.36 und 
1.5 [76, 78, 79, 80] angegeben. Ulman empfiehlt, bei einer Alkankette einen Brechungsindex 
von 1.45 zu verwenden [81]. 
 
 
3.3 Rasterkraftmikroskopie 
Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) ist gut geeignet, um größere 
Gebiete auch nicht leitfähiger Probenoberflächen bildlich darzustellen, Aussagen über die 
Rauigkeit der Substratoberfläche zu treffen und Defekte in dünnen Schichten darzustellen. 
Die Abbildung beruht darauf, dass die an einem Federarm befestigte und üblicherweise aus 
Silicium oder Diamant bestehenden Spitze aufgrund der anziehenden oder abstoßenden 
Kräfte zwischen der Spitze und der Oberfläche vertikal ausgelenkt wird. Diese Auslenkung 
der Spitze wird optisch detektiert. Das Rasterkraftmikroskop kann in drei verschiedenen 
Moden betrieben werden, im „contact mode”, im „non-contact mode“ und im „tapping 
mode”. Von der dynamischen Kraftmikroskopie spricht man, wenn das Mikroskop im 
Oszillationsmodus („tapping mode”) betrieben wird. Dabei oszilliert der die Spitze haltende 
Federarm mit seiner Resonanzfrequenz so dicht über der Probenoberfläche, dass die Spitze 
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sie nur für eine sehr geringe Zeit der Oszillationsperiode berührt. So lassen sich die 
Oberflächen weicher Materialien und schwach gebundene Moleküle oder Atome 
untersuchen, ohne die Probenoberfläche dabei zu beschädigen. 
 
 
3.4 Rastertunnelmikroskopie 
Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM) nutzt den 
quantenmechanischen Tunneleffekt, um detaillierte Abbildungen der 
Oberflächentopographien kleinerer Gebiete bis zu atomarer Auflösung darzustellen. 
Zusätzlich kann die Art der Endgruppe sichtbar gemacht werden, da die Elektronenwolken 
verschiedener Atome das Oberflächenpotential und damit auch den Tunnelstrom verändern. 
Eine elektrisch leitfähige Spitze, beispielsweise aus Wolfram, wird in unmittelbare Nähe 
(≤ 1 nm) zu der zu untersuchenden Oberfläche gebracht. Eine geringe Potentialdifferenz (ca. 
1 V) wird zwischen Spitze und Substratoberfläche angelegt. Da die Spitze keinen Kontakt zur 
Oberfläche hat, fließt ein Tunnelstrom, der sich um ungefähr eine Größenordnung verringert, 
wenn sich der Abstand zwischen Spitze und Oberfläche um 0.1 nm vergrößert. Dies 
ermöglicht eine Abbildung der Oberfläche mit einer Genauigkeit von 0.01 nm. Das 
Rastertunnelmikroskop kann in zwei Moden betrieben werden, im Konstant-Strom-Modus 
und im Konstant-Höhen-Modus. Die Abbildung der Bedeckung einer Oberfläche mit 
Molekülen ist problemlos möglich, wenn die Moleküle elektrisch leitfähig oder kürzer als 
2 nm sind. Da die zu untersuchenden Moleküle elektrisch nicht leitfähig und ca. 2.5 nm lang 
sind, müssen die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen im pico-Ampere-Bereich 
durchgeführt werden. 
 
 
3.5 Röntgen-Fotoelektronenspektroskopie 
In der Röntgen-Fotoelektronenspektroskopie („x-ray photoelectron spectroscopy“, XPS) 
führt das Bestrahlen der zu untersuchenden Probe mit weicher Röntgenstrahlung zur 
Emission kernnaher Elektronen. Die kinetische Energie Ekin der emittierten Fotoelektronen 
ergibt sich aus der Differenz der Energie h·ν der anregenden Röntgen-Photonen und der 
Bindungsenergie EBind. dieser Elektronen.. Die Bindungsenergie EBind. des emittierten 
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Elektrons ist elementspezifisch und kann zur Identifizierung der in der Probe vorliegenden 
Elemente herangezogen werden. Sie hängt außer von der Kernladungszahl auch vom 
Oxidationszustand und der Elektronegativität von Nachbaratomen ab, woraus eine 
„chemische Verschiebung“ δE resultiert (Ekin = h·ν - EBind. + δE). Die Informationstiefe wird 
bestimmt durch die mittlere freie Weglänge der Fotoelektronen in der Probe, die im 
vorliegenden Energiebereich in der Größenordnung von 1 bis 10 Atomlagen liegt. Damit ist 
XPS eine sehr oberflächenspezifische Analysenmethode. Mit der Röntgen-
Fotoelektronenspektroskopie können somit die stöchiometrische Zusammensetzung des 
Adsorbats, dessen Bindungszustand sowie die Belegung des Substrates durch das Adsorbat 
bestimmt werden [82]. 
 
 
3.6 Elektrische Charakterisierung 
Für die Herstellung organischer Transistoren wird in der Regel ein im Vergleich zum 
Silicium-Feldeffekttransistor inverser Aufbau verwendet. Invers deshalb, weil die Gate-
Elektrode „unterhalb“ und der Halbleiter „oberhalb“ des Gate-Dielektrikums angeordnet sind. 
Für die Lokalisierung der Source- und Drain-Kontakte ergeben sich in diesem Fall zwei 
Möglichkeiten. Bei der gestapelten Anordnung in Abbildung 9a befinden sich die Kontakte 
„oberhalb“ der Halbleiterschicht, während sie bei der in Abbildung 9b gezeigten koplanaren 
Anordnung „unterhalb“ davon liegen. 
Im Zuge der Materialevaluierung soll zuerst die gestapelte Anordnung realisiert werden, da 
darin geringere Kontaktwiderstände auftreten [83]. Gerade für die Materialevaluierung sind 
kleine Kontaktwiderstände wünschenswert, da dann bei der elektrischen Charakterisierung 
der Transistoren die zu untersuchenden Materialeigenschaften weniger stark von den 
Kontaktqualitäten überlagert werden. Für die spätere Realisierung integrierter Schaltungen ist 
es aber notwendig, Transistoren in der koplanaren Anordnung herzustellen. 
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Gate-Dielektrikum 
Substrat (z.B. Glas) 
organische Halbleiterschicht 
Gate-Elektrode 
Source Drain 
Gate-Dielektrikum 
Substrat (z.B. Glas) 
organische Halbleiterschicht 
Gate-Elektrode 
Source Drain 
 a) b) 
Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines organischen Dünnschichttransistors 
(Feldeffekttransistor mit organischer Halbleiterschicht) mit inversem 
Aufbau.                                                                                            
a) Gestapelte Anordnung der Source- und Drain-Kontakte.           
b) Koplanare Anordnung der Source- und Drain-Kontakte. 
 
 
Die elektrische Charakterisierung der Teststrukturen zur Messung der Leckströme, der 
organischen Feldeffekttransistoren und der integrierten Schaltungen erfolgt unter 
Laborbedingungen an einem schwingungsgedämpften Spitzenmessplatz mit Hilfe eines 
Parametermessgerätes. Das Substrat wird auf einem elektrisch leitfähigen Probenteller fixiert. 
Auf die Goldkontakte werden vergoldete Wolfram-Messnadeln mit besonders großen 
Auflageflächen aufgesetzt, um die mechanische Belastung der Kontakte durch die 
Messnadeln zu minimieren. Über das Parametermessgerät kann das Bauelement mit 
beliebigen Spannungen beaufschlagt, und der jeweils fließende Strom mit hoher Präzision 
zwischen 10-14 und 10-1 A gemessen werden. Aus den Messdaten können eine Reihe von 
Parametern, unter anderem der Leckstrom und die Ladungsträgerbeweglichkeit, ermittelt 
werden. Die in einem Feldeffekttransistor gemessene Ladungsträgerbeweglichkeit ist ein 
Maß für die Geschwindigkeit, mit der sich die Ladungsträger im Kanal unter dem Einfluss 
des horizontalen elektrischen Feldes vom Source-Kontakt zum Drain-Kontakt bewegen. 
Somit erlaubt die Ladungsträgerbeweglichkeit Aussagen über die elektrischen Eigenschaften 
des Halbleitermaterials sowie über die Qualität des Schichtaufbaus des Transistors. Sie ist ein 
wichtiger Parameter, um die statischen und dynamischen elektrischen Eigenschaften von 
Feldeffekttransistoren sinnvoll zu vergleichen. 
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4 Auswahl des Substrats und der Verbindungen 
für die Erzeugung selbstorganisierender 
Monolagen 
4.1 Auswahl des Substratmaterials 
Die Erzeugung selbstorganisierender Monolagen erfordert eine möglichst glatte 
Substratoberfläche. Für die ersten Untersuchungen zu den Filmbildungseigenschaften wurde 
daher ein atomar glattes Substrat ausgewählt. Dafür kommen vorzugsweise polierte Silicium-
Wafer zum Einsatz. Ist Silicium so hoch dotiert, dass es sich elektrisch ähnlich wie ein 
metallischer Leiter verhält, kann es im Testaufbau als Gate-Elektrode verwendet werden. 
Verbindungen, die sich darauf generell als Gate-Dielektrikum eignen, werden anschließend 
auf einer metallischen Gate-Elektrode untersucht. Die Auswahl der Ankergruppe richtet sich 
nach der Art der Substratoberfläche (Tabelle 1). Daher steht vor der Auswahl der zu 
untersuchenden Verbindungen die Frage, auf welcher Art von Substraten die Monolagen 
aufgebracht werden sollen. Um organische Transistoren und integrierte Schaltungen auf 
Substraten wie Glas, Polymerfolie oder Papier herstellen zu können, müssen auf dem Substrat 
Gate-Elektroden definiert werden. Für diese verwendet man vorzugsweise ein preiswertes, 
unedles Metall, das sich gut durch Widerstandsverdampfen oder Kathodenzerstäuben auf das 
Substrat aufbringen lässt und darauf gut haftet. Aluminium und Titan sind zwei mögliche 
Gate-Materialien, die diese Anforderungen erfüllen. Gelegentlich kommen für die 
Realisierung der Gate-Elektrode in organischen Transistoren auch edle Metalle wie Gold zum 
Einsatz [84, 85, 86]. Allerdings ist die Haftung dieser Materialien auf Substraten wie Glas, 
sehr schlecht und erfordert eine zusätzliche haftvermittelnde Schicht, beispielsweise aus 
Chrom oder Titan. Für das metallische Gate-Elektroden-Material wurde Aluminium 
ausgewählt. 
 
 
4.2 Auswahl der Ankergruppe 
Für Untersuchungen auf Hydroxylgruppen-terminiertem Silicium und Aluminium bieten sich 
als Bedeckung neben Silanen auch Phosphonsäuren, Carbonsäuren und Hydroxamsäuren an 
[12, 37, 47-49, 58-63, 81]. Da diese Verbindungen auf den Silicium- beziehungsweise 
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Aluminiumoberflächen Monolagen unterschiedlicher Qualität ausbilden, muss die 
Ankergruppe auf die gewünschten Substratoberfläche bezüglich der am dichtesten gepackten 
Monolage ausgewählt werden. Für Silicium(oxid) empfiehlt sich die Verwendung von 
funktionalisierten Silanen. Für Aluminium(oxid) sind dagegen Phosphonsäuren besser 
geeignet, da die Gruppierung Al-O-P isoelektronisch zu der Si-O-Si-Einheit, das heißt eine 
äußerst energiearme und damit stabile Bindung, ist. Aus chemischer Sicht nicht ganz so 
günstig sind Al-O-Si- und Si-O-P-Gruppierungen. Die Anbindung der Moleküle auf der 
Oberfläche erfordert das Vorhandensein von Hydroxylgruppen. Obwohl sowohl Silicium als 
auch Aluminium ein natives Oxid bilden, wird eine definierte Dichte von Hydroxylgruppen 
zur Anbindung der Moleküle erst durch eine kurze Behandlung der Substratoberfläche mit 
einer oxidierenden Säure oder einem Sauerstoff-Plasma erreicht. Um ausschließen zu können, 
dass der isolierende Effekt lediglich von der so verstärkten Oxidschicht herrührt, wird der 
Leckstrom der durch das Sauerstoff-Plasma verstärkten Oxidschicht mit dem des 
Schichtsystems Oxid – Monolage verglichen. 
Bei der Verwendung von funktionalisierten Silanen muss deren Reaktivität auf die des 
Substrates abgestimmt werden. Chlorsilane sind sehr reaktiv, dadurch aber auch empfindlich 
gegenüber Feuchtigkeit. Eine Kondensation der Moleküle in der Lösung sollte vermieden 
werden. Dies erfordert den Einsatz getrockneter Lösungsmittel oder die Abscheidung der 
Moleküle durch Kondensation aus der Gasphase, wobei als Trägergas die getrockneten und 
filtrierten Gase Stickstoff oder Argon verwendet werden. Bringt man Chlorsilane auf eine 
Hydroxylgruppen-terminierte Aluminiumoberfläche, so kann auch Aluminiumchlorid 
entstehen. Es verhindert das Anbinden weiterer Moleküle. Es ist daher günstiger, 
Alkoxysilane statt Chlorsilane zu verwenden. 
 
 
4.3 Auswahl der molekularen Einheit 
Für die Herstellung molekularer Gate-Dielektrika sollte ein Molekül mit möglichst langen 
n-Alkan-Ketten verwendet werden, da der quantenmechanisch determinierte Tunnelstrom 
(also der Gate-Strom) exponentiell von der Schichtdicke abhängt [87]. Längere Ketten führen 
zu kleineren Leckströmen, allerdings kann die Kettenlänge nicht beliebig erhöht werden, da 
dann diese Moleküle zunehmend zum Verknäulen neigen. Für die Bildung geordneter 
Monolagen ist eine Kettenlänge von mindestens zehn Kohlenstoffatomen notwendig [60, 88]. 
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Für die im Rahmen der eigenen Untersuchungen eingesetzten Silane und 
Alkanphosphonsäuren wurde die Kettenlänge auf 18 Kohlenstoffatomen begrenzt. 
 
 
4.4 Auswahl der Endgruppe 
Für die vorgesehene Anwendung als molekulares Gate-Dielektrikum ist es besonders wichtig, 
dass die nachfolgenden Prozessschritte zur Fertigstellung des Transistors die Monolage nicht 
zerstören. Die ausgewählte Endgruppe sollte daher chemisch inert sein und idealerweise eine 
Verkettung der Moleküle über die Endgruppe ermöglichen. Eine Methyl-Endgruppe ist 
chemisch inert und unterscheidet sich nur wenig von der molekularen Methylen-Einheit. 
Allerdings besteht die Gefahr, dass bei der Abscheidung nachfolgender Lagen Atome oder 
Moleküle in die Monolage eindringen und dadurch Kurzschlüsse verursachen. Aus diesem 
Grund wurde die Phenylgruppe als zweite zu untersuchende Endgruppe ausgewählt. Sie 
ermöglicht zwar auch keine Verkettung der Moleküle über die Endgruppen, Seifritz und 
Buckel [71, 89] zeigten aber, dass aromatische Endgruppen einen positiven Einfluss auf die 
Stabilität und Dichtheit der Monolagen gegenüber dem Eindringen von Metallatomen haben. 
Sie vermuteten, dass die π-π-Wechselwirkungen zwischen den Aromaten eine Ausrichtung 
benachbarter Moleküle bewirken und die Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen und 
der Platzbedarf der aromatischen Endgruppe außerdem ein mechanisches Eindringen von 
Fremdatomen verhindern [71]. Seifritz, der die Effekte von Monolagen aus Molekülen mit 
einem direkt an die Alkylkette gebundenen Phenylring als Endgruppe und solchen aus 
Molekülen mit über eine Etherbrücke angebundenen Phenylring als Endgruppe verglichen 
hat, stellte einen höheren Bedeckungsgrad und eine höhere Packungsdichte bei den 
Monolagen mit den über die Etherbrücke gebundenen aromatischen Endgruppen fest. Seiner 
Ansicht nach ist die Anbringung des Phenylrings an die Alkylkette über eine Etherbrücke aus 
sterischen Gründen einer direkten Anknüpfung des aromatischen Systems an die Alkylkette 
vorzuziehen, da die zylindrische Geometrie des Moleküls ohne Etherbrücke durch einen 
Knick gestört wird (siehe Abbildung 10). Diese Theorie versuchte Seifritz durch 
Molecular-Modelling-Rechnungen zu belegen, konnte aber nicht erklären, warum das 
Sauerstoffatom dem frei drehbaren Phenylring eine andere Richtung vorgeben sollte als ein 
Kohlenstoffatom. 
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Abbildung 10: Alkylkette mit Phenylgruppe beziehungsweise Phenoxygruppe, Abbildung 
 
etrachtet man das Verbindungsatom zwischen dem Phenylring und der 
usgehend von den Anforderungen werden im Rahmen dieser Arbeit folgende Substrate und 
 
nach Seifritz [71]. 
 
B
Kohlenwasserstoffkette, so liegt sowohl das Kohlenstoff-, als auch das Sauerstoffatom als 
sp3-Hybrid vor. Allerdings kann eine Streckung durch Einsetzen einer Etherbrücke mit dem 
VSEPR-Modell (Valence shell electron pair repulsion, Valenzschalenelektronenpaarab-
stoßungstheorie) von Gillespie und Nyholm begründet werden, wonach sich die freien 
Elektronenpaare des Sauerstoffs abstoßen und daher so anordnen, dass ihr Abstand 
zueinander möglichst groß wird. Diese Abstoßung verändert den Bindungswinkel im 
Vergleich zum Tetraedermodel des Kohlenstoffatoms. 
 
A
Verbindungen untersucht (Abbildung 11). 
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Abbildung 11: Auf den Substraten Silicium und Aluminium fixierte Molekülverbindungen 
1 n-Octadecylsilan C18H37SiX3 mit X = Cl bzw. OCH3                           
2 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan C6H5OC18H36SiCl3                 
3 n-Octadecylphosphonsäure C18H37PO(OH)2                                  
4 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester  
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2
 
 
Daraus ergeben sich folgende Kombinationen von Substraten und Verbindungen: 
 
Substrat Silicium Silicium Silicium Silicium 
Verbindung C18H37SiCl3 1 
C6H5OC18H36SiCl3 
2 
C18H37PO(OH)2 
3 
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2 
4 
 
Substrat Aluminium Aluminium Aluminium Aluminium 
Verbindung C18H37Si(OCH3)3 1 
C6H5OC18H36SiCl3 
2 
C18H37PO(OH)2 
3 
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2 
4 
Tabelle 3: Im Rahmen der Dissertation verwendete Kombinationen Substrat/Molekül. 
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5 Vorbereitung der Substratoberfläche 
Als Substrate für die Vorversuche wurden hochdotierte Silicium-Wafer verwendet, vom 
Hersteller poliert und gereinigt. Silicium als Material für die Gate-Elektrode kann wie 
erhalten eingesetzt werden. Für die Nutzung von Aluminium als Gate-Elektrodenmaterial 
wird auf dem Silicium-Wafer eine etwa 20 bis 30 nm dicke Schicht Aluminium durch 
Widerstandsverdampfen abgeschieden. Die Oberfläche der Siliciumsubstrate und die der 
darauf aufgedampften Aluminiumschichten wurden mittels Rasterkraftmikroskopie auf ihre 
Rauigkeit hin untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengefasst. 
 
 Silicium Aluminiumschicht 
RMS 0.157 nm 1.366 nm 
RZ 0.549 nm 3.138 nm 
Tabelle 4: Ergebnisse der mittels Rasterkraftmikroskopie ermittelten Rauigkeit der 
Siliciumsubstrate und der Aluminiumschichten (RMS: mittlere quadratische 
Standardabweichung der Rauigkeit; RZ: arithmetisches Mittel aus den 
größten Einzelrautiefen fünf aneinandergrenzender Einzelmessstrecken). 
 
 
Abbildung 12: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Oberfläche einer 
Aluminiumschicht auf Silicium (100). 
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Die Oberflächenrauigkeit der auf einem Silicium-Wafer erzeugten Aluminiumschicht 
(Abbildung 12) ist demnach ungefähr 5-10 mal größer als die des polierten Silicium-Wafers. 
Dieser Unterschied kann bereits ausreichen, eine Selbstorganisation auf dem Aluminium 
unmöglich zu machen, beziehungsweise bedingen, dass die Gate-Elektrode und die Source- 
und Drain-Kontakte nicht ausreichend voneinander isoliert sind. 
Auf den Silicium- beziehungsweise Aluminiumoberflächen wurden durch ein kurzzeitig 
(10 Sekunden lang) wirkendes Sauerstoff-Plasma Hydroxylgruppen zur Anbindung der 
Moleküle erzeugt und adsorbierte organische Reste entfernt. Zur Kontrolle wurde der 
statische Randwinkel von Wasser auf beiden Substratoberflächen vor und nach Einwirken 
des Sauerstoff-Plasmas gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 
 
 Aluminium Silicium 
vor Sauerstoff-Plasma 18 ° 9 ° 
nach Sauerstoff-Plasma 11 ° 10 ° 
Tabelle 5: Ergebnisse der Randwinkelmessung von Wasser auf Silicium und 
Aluminium vor und nach einer Behandlung mittels Sauerstoff-Plasma. 
 fand direkt im Anschluss an das Aufdampfen des Aluminiums 
statt. Eine zusätzliches Plasma-Behand irkt hier offensich weitere 
Verringerung des ohnehin sehr kleinen Randwinkels. 
Da oberflächen, die nicht 
direkt im Anschluss an ihre Fertigung zur Abscheidung der Monolagen verwendet werden, 
direkt vor der Abscheidung der Monolagen in einem Sauerstoff-Plasma zu reinigen und damit 
en. 
 
 
Wie die Randwinkelmessung auf beiden Substraten zeigt, sind beide Oberflächen bereits vor 
der Plasma-Behandlung stark hydrophil (hohe Dichte an Hydroxylgruppen auf der 
Oberfläche). Der Randwinkel von Wasser auf Silicium wurde durch das Sauerstoff-Plasma 
deutlich verringert. Organische Reste werden in dem Plasma von der Oberfläche entfernt. Die 
erste Messung auf Aluminium
lung bew tlich keine 
mit ergibt sich für die Probenfertigung die Maßgabe, alle Substrat
zu aktivier
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 abgeschieden werden. 
von n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Aluminium bevorzugt aus einer 
-Propanollösung realisiert, während n-Octadecylphosphonsäure 3 (auf Silicium), n-Octa-
ecyltrichlorsilan 1, n-Octadecyltrimethoxysilan 1, 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 und 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 bevorzugt aus der Gasphase abgeschieden 
wurden. 
Zur Abscheidung der Monolagen aus Lösung wurde das Substrat in ein Becherglas mit der zu 
beschichtenden Substratoberfläche nach unten gestellt. Dort verblieb es für mehrere Stunden. 
Nach der Ausbildung der Monolage wurde das Substrat mit dem reinen, filtrierten 
Lösungsmittel gespült, um eventuell auf der Monolagenoberfläche ungebunden aufliegende 
Moleküle zu entfernen, und abschließend in einem Stickstoffstrom (mechanisch filtriert) 
getrocknet. Bei den Monolagen aus Alkanphosphonsäuren hat sich ein anschließender 
Heizschritt auf einer Heizplatte bewährt, bei dem eventuell vorhandene Reste von 
Lösungsmittel entfernt werden [42]. 
Für die Abscheidung der Monolage durch Kondensation aus der Gasphase wurde ein Tropfen 
oder eine äquivalente Menge an Feststoff der Verbindung in eine Petrischale auf den Grund 
eines Exsikkators gebracht. Einige Zentimeter oberhalb dieser Petrischale befand sich das 
Substrat mit der zu beschichtenden Substratoberfläche nach oben weisend. Einige Zentimeter 
oberhalb des Substrates befanden sich die Durchlässe zum Be- und Entlüften des Exsikkators, 
der in einem Vakuumofen untergebracht wurde (Abbildung 13). Die Temperatur im Inneren 
des Exsikkators wurde somit über die Heizung des Ofens geregelt, der Druck 
beziehungsweise der Gasfluss des Stickstoffs im Exsikkator über eine Membranpumpe, ein 
Ventil mit Feinsteuerung und ein Vakuumsteuergerät. Nach dem Einbringen der zu 
verdampfenden Substanz und der zu beschichtenden Probe wurde zunächst der Exsikkator 
bei Raumtemperatur zweimal evakuiert und mit getrocknetem und filtriertem Stickstoff 
6 Abscheidung der selbstorganisierenden 
Monolagen 
Prinzipiell können alle hier verwendeten Verbindungen (siehe Abbildung 11a-d) sowohl aus 
Lösung als auch durch Kondensation aus der Gasphase
Unter Normalbedingungen sind n-Octadecyltrichlorsilan 1 und n-Octadecyltrimethoxy-
silan 1 flüssig und 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2, n-Octadecylphosphonsäure 3 und 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 fest. Aus präparativen Gründen wurde die 
Filmbildung 
2
d
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hr schwacher 
Sticksto
 
m Ofen wurde der Heizvorgang gestartet. Durch die 
 
gespült, danach der Zieldruck in das Vakuumsteuergerät eingegeben und ein se
ffstrom eingestellt. 
 
Abbildung 13: Vorrichtung zur Abscheidung selbstorganisierender  Monolagen durch 
Kondensation aus der Gasphase. 
 
 
Nach Eingabe der Zieltemperatur a
Verringerung des Druckes unterhalb des Normaldruckes kann die Arbeitstemperatur deutlich 
unterhalb der (bei Normaldruck herrschenden) Siedetemperatur der abzuscheidenden 
Verbindung gewählt werden. Die Arbeitstemperatur wurde so gewählt, dass die Dichte der 
Moleküle in der Gasphase (das Trägergas ist Stickstoff) gerade ausreichte, um die 
Abscheidung einer Monolage zu gewährleisten. Eine zu starke Erhöhung der Temperatur 
bewirkt eine zu schnelle Abscheidung, wodurch die Moleküllagen im Film nicht ausreichend 
geordnet werden und auch eventuell kondensierte und polymerisierte Moleküle im Gasstrom 
mitgerissen und auf der Substratoberfläche abgeschieden werden können. Die 
Arbeitstemperatur wurde mehrere Stunden gehalten, um eine hohe Qualität der Monolagen zu 
erzielen. Die Abscheidung wurde durch eine Druckerhöhung (Belüften mit getrocknetem und 
filtriertem Stickstoff) beendet. Ein Abspülen der Substratoberfläche war nicht notwendig. 
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7.1 Statische Randwinkelmessung 
it schwankt von Substrat zu Substrat und 
weils nur eine Art 
erte 
Im asser auf 
 
se eignet, wurde die 
f 1 min, 
10 min, m Spülen und Trocknen 
der Substrate gem fünf Messungen) sind in Abhängigkeit 
on der Einwirkzeit der Lösung in Tabelle 6 und Abbildung 14 dargestellt. 
 
min 
Die zur Ausbildung einer Monolage benötigte Ze
von Verbindung zu Verbindung, aber selbst bei der Beschränkung auf je
von Verbindung und Substratoberfläche differieren die in der Literatur angegebenen W
erheblich zwischen wenigen Sekunden und mehreren Stunden [81]. 
 ersten Versuch sollte daher untersucht werden, wie sich der Randwinkel von W
einer Substratoberfläche in Abhängigkeit von der Einwirkzeit der Verbindung verändert. Da
sich für ein solches Experiment eine Lösung besser als eine Gaspha
Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 ausgewählt. Die Einwirkzeit wurde au
100 min, 1 000 min und 10 000 min festgelegt. Die nach de
essenen Randwinkel (Mittelwert aus 
v
Einwirkzeit 1 min 10 min 100 min 1 000 min 10 000 
Randwinkel 
von Wasser 77 ° 79 ° 82.5 ° 92 ° 92 ° 
Tabelle 6: Ergebnisse der Messung des Randwinkels von Wasser auf Aluminium in 
Abhängigkeit von der Einwirkzeit einer Ethanollösung der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3. 
 
Wie gut zu erkennen ist, wurden die Moleküle sehr schnell an der Substratoberfläche 
adsorbiert. Die Selbstorganisation der Moleküle an der Oberfläche erforderte allerdings etwas 
mehr Zeit. Aus dem durchgeführten Versuch ergab sich für die weitere Probenpräparation 
eine Mindesteinwirkzeit von 1 000 min (16:40 h). Es kann allerdings nicht ausgeschlossen 
werden, dass bereits eine kürzere Einwirkzeit ausreichen würde, da in dem Bereich zwischen 
100 min und 1 000 min keine zusätzlichen Untersuchungen durchgeführt wurden.  
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uch nach einer Einwirkzeit von über zwei Wochen lag der ermittelte Randwinkel von 
Wasser auf einer Monolage aus n-Octadecylphosphonsäure 3 auf einer Aluminiumschicht bei 
92 °.  
 
 
Abbildung 14: Änderung des Randwinkels von Wasser auf Aluminium in Abhängigkeit von 
der Einwirkzeit einer Ethanollösung der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3. 
 
 
Unter Berücksichtigung der so festgelegten Mindesteinwirkzeit wurden alle vier in 
Abbildung 11 angegebenen Verbindungen auf die Substrate aufgebracht und die Randwinkel 
auf diesen Schichten ermittelt (Tabelle 7). 
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win
auf 1 2 3 
36PO(OC2H5)2
4 
Rand kel 
von Wasser 
nach 
Sauerstoff-
Plasma 
C18H37SiCl3 C6H5OC18H36SiCl3 C18H37PO(OH)2 C6H5OC18H
Silicium 11 ° 93 ° 87 ° 92 ° 92 ° 
      
Randwinkel nach 
von Wasser 
auf 
Sauerstoff-
Plasma 
C18H37Si(OCH3)3
1 
C6H5OC18H36SiCl3
2 
C18H37PO(OH)2
3 
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2
4 
Aluminium 10 ° 93 ° 90 ° 92 ° 93 ° 
Tabelle 7: Ergebnisse der Randwinkelmessung von Wasser auf Silicium und 
Aluminium vor und nach Abscheidung der Verbindungen 1 bis 4. 
 
Durch das Aufbringen der Monolagen haben sich die Randwinkel von Wasser auf beiden 
Substratoberflächen erheblich vergrößert. Die gemessenen Werte weisen auf eine hohe 
Bedeckung der Substratoberflächen durch die verwendeten Moleküle hin. 
Die Werte der Randwinkel von Wasser auf der Monolage einer Verbindung weichen 
nabhängig vom gewähltem Substrat nur geringfügig voneinander ab. Die Übereinstimmung 
der auf Silicium und Aluminium gemessenen Werte spricht dafür, dass sich auch auf dem 
recht rauen Aluminiu gleichm hicht g t. 
In der Literatur wird erweise der dynamisch ene Ran el angege er 
vorrückende Randwinkel ist aufgrund der Messdurchführung entsprechend größer (für ein 
Alkan > 100 °) als der statisch gemessene, da das Tropfenvolumen vergrößert wird. Auf 
as 
höhere Randwin  
Wert allerdings n
igkeit der 
Aluminiumschicht (1.366 nm [RMS] und 3.138 nm [RZ]) in der gleichen Größenordnung 
liegt wie die erwartete Schichtdicke der Monolage selbst. 
u
m eine äßige Sc ebildet ha
üblich gemess dwink ben. D
ungespülten Substraten (Monolagen aus Phosphonsäure auf Aluminium) wurden auch etw
kel gemessen (98 °), nach dem Spülen dieser Substrate war der gemessene
ie höher als 93 °. 
 
 
7.2 Ellipsometrie 
Mit Hilfe des Ellipsometers sollten die Schichtdicken der selbstorganisierenden Monolagen 
auf Silicium ermittelt werden. Die Messung der Schichtdicke einer Monolage auf einer 
Aluminiumschicht wurde nicht für sinnvoll erachtet, da die Oberflächenrau
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age nur dann erfolgen, wenn die Dicke der Oxidschicht genau bekannt ist. Diese wurde 
aher direkt vor der Abscheidung der Moleküle auf der Substratoberfläche unter Verwendung 
eines Zweischichtmodells (Stapel aus zwei parallelen Schichten homogener Schichtdicke) 
geme umoxides betrug im Durchschnitt 1.72 nm, die 
Schichtdicke it verstärkten Siliciumoxides dagegen 
durchschnittlich 4.74 bscheidung der Verbindungen 
echnung der Schichtdicke der 
ittels eines Dreilagenmodells, bei dem die 
vorher erm ester Wert eingegeben wurde. 
Für eine auf einem oxid abgeschiedene Monolage der 
 konnte eine Schichtdicke von 2.26 nm gemessen 
werden. Die erm  die Verbindung auf dem nativ oxidierten 
ium eine Monolage gebildet hatte. Die Schichtdickenverteilung war sehr gleichmäßig. 
Über eine Fläche von ca. 6 cm2 wurden fünf Messungen durchgeführt, bei denen die 
Abweichung max. ± 0.01 nm betrug. 
durch Einwirken ab dagegen wesentlich 
kleinere Wer  1: 1.78 nm, 18-Phenoxyoctadecyltrichlor-
lan 2: 2.03 nm, n-Octadecylphosphonsäure 3: 1.74 nm und 18-Phenoxyoctadecylphosphon-
urediethylester 4: 1.95 nm). Diese Werte wichen stark von der gemessenen Schichtdicke 
fläche adsorbierte Wasserfilm den Wert der Dicke 
er Oxidschicht verfälscht. Der Brechungsindex von Wasser liegt in Abhängigkeit von der 
Temperatur und der zum Messen verwendeten Wellenlänge bei 1.33 bis 1.35. Dieser 
Wasserfilm wird unter den Abscheidungsbedingungen (Temperatur bis 200 °C und 
verminderter Druck) entfernt beziehungsweise durch die abzuscheidenden Moleküle 
verdrängt. Da die Moleküle der selbstorganisierenden Monolage hydrophobe Endgruppen 
besitzen, ist auf der Monolage wahrscheinlich kein Wasserfilm vorhanden. Gibt man nun bei 
der Messung der Schichtdicke der Monolage den vor der Abscheidung ermittelten Wert für 
die Schichtdicke des Oxides ein, so bekommt man für die Schichtdicke der Monolage einen 
zu geringen Wert angezeigt. Eine Messung der Schichtdicke der Monolagen erscheint daher 
Da der Brechungsindex der selbstorganisierenden Monolage (n = 1.45) dem der 
Siliciumoxidschicht (n = 1.456) sehr ähnlich ist, kann eine Berechnung der Schichtdicke der 
Monol
d
ssen. Die Schichtdicke des nativen Silici
 des Plasma-aktivierten und dam
nm. Direkt im Anschluss an die A
wurden die gleichen Proben wieder vermessen. Die Ber
Monolagen auf der Substratoberfläche erfolgte m
ittelte Schichtdicke des Siliciumoxides als f
 nativ gewachsenen Silicium
Verbindung n-Octadecyltrichlorsilan 1
ittelte Schichtdicke zeigt, dass
Silic
Die Messung der Schichtdicke der Monolagen der zu untersuchenden Verbindungen auf einer 
 eines Sauerstoff-Plasmas verstärkten Oxidschicht erg
te (n-Octadecyltrichlorsilan
si
sä
der Monolage aus n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf dem nativen Oxid ab. Eine mögliche 
Erklärung für diese Abweichung ist die hohe Aktivität der Plasma-behandelten Oberfläche. 
Es erscheint möglich, dass der an der Ober
d
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l, w die Dicke der Oxidschicht auf dem Substrat vorher unter entsprechenden 
e Atmosp e nach Entfer n des Wasserfilms, zum Beispiel in einer 
Glovebox oder im Ultrahochvakuum) ermittelt werden kann. 
F  vie rbindung urden un uhilfenahm es Computerprogramms 
CS Chem 3D Pro (Version 7.0) die in Tabelle 8 angegebenen Moleküllängen berechnet. Die 
d n o  des Silans be
Phosphoratom der Phosphonsäure bis zum letzten Kohlenstoffatom der Kette 
we  zum le Kohlenstof  des Pheny . Bei dieser B nung 
wurde davon ausgegangen, dass das betrachtete Molekül unabhängig von seiner Umgebung, 
zelm derungen 
durch Verdrehu irkungen 
wischen den Molekülen und der Einfluss des Substrates konnten nicht berücksichtigt 
5OC18H36PO(OC2H5)2
nur sinnvol
Bedingung
enn 
n (inerte här ne
ür alle r Ve en w ter Z e d
Länge wur e berech et ausgehend v m Siliciumatom ziehungsweise vom 
beziehungs ise bis tzten fatom lrings erech
also ein Ein olekül, ist und eine gestaffelte Konfiguration einnimmt. Längenän
ngen, Streckungen oder Stauchungen aufgrund der Wechselw
z
werden. 
 
C 1 2 3 4 
18H37SiX3 C6H5OC18H36SiCl3 C18H37PO(OH)2 C6H
Länge 2.275 nm 2.744 nm 2.267 nm 2.735 nm 
Tabelle 8: Mittels Chem 3D Pro-Programm berechnete Moleküllängen L. 
lorsilan 1 beträgt der berechnete Kippwinkel somit 5.38 °. 
lman gibt den Kippwinkel von Alkyltrichlorsilanen auf Silicium mit < 15 ° an [81]; der hier 
rmittelte Wert liegt in diesem Bereich. Die Silane stehen nahezu senkrecht auf der 
Auch wenn die Werte, die für die Schichtdicken der Monolagen auf dem Plasma-aktivierten 
 
Aus der experimentell bestimmten Schichtdicke d und der berechneten Moleküllänge L 
wurde für eine aus der Verbindung n-Octadecyltrichlorsilan 1 hergestellte Monolage der 
Kippwinkel β der Moleküle bezüglich der Siliciumoberfläche nach der Formel: cos β = d / L 
berechnet. Für eine gemessene Schichtdicke von 2.26 nm und eine berechnete Moleküllänge 
von 2.275 nm von n-Octadecyltrich
U
e
Oberfläche. 
Siliciumoxid gemessen wurden, nicht verwendbar sind, um die Kippwinkel der Moleküle zu 
berechnen, so zeigen sie doch, dass die Schichten Monolagen repräsentieren. 
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7.3 Rasterkraftmikroskopie 
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der verschiedenen Monolagen auf den 
Siliciumsubstraten belegen die extrem geringe Rauigkeit der Oberfläche der Monolage, die 
die Rauigkeit des Substrats widerspiegelt. 
Auf einer Fläche von 1 µm2 betrug die maximale Rauigkeit 0.8 nm (Abbildung 15a). Die bis 
zu einer Größenordnung größere Rauigkeit der Oberfläche der Aluminiumschichten übertrug 
sich natürlich auch auf die Werte der auf dem Aluminium abgeschiedenen Monolagen. Für 
diese wurde auf der gleichen Fläche eine maximale Rauigkeit von 8 nm gemessen 
(Abbildung 15b). 
 
 
Abbildung 15: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen zur Ermittlung der 
Oberflächenrauigkeit selbstorganisierender Monolagen der Verbindung 
n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf                                                                      
a) Silicium (Bildbereich in z-Richtung 1 nm).                                  
b) Aluminium (Bildbereich in z-Richtung 8 nm). 
 
 
Durch den Vergleich der topographischen Abbildung mit dem Amplitudenbild des gleichen 
Probenabschnittes kann man herausfinden, ob in dem Amplitudenbild erscheinende „Löcher“ 
in der Monolage tatsächlich Defekte sind oder der Topographie der Oberfläche entsprechen 
 a) b) 
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udenbild ein dunkler Punkt auf 
Monolage der Verbindung 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf Plasma-
[90]. Auch wenn das „Loch“ kleiner als die Spitze ist, kann man in der topographischen 
Abbildung erkennen, ob die Spitze sich über eine Monolage bewegte oder nicht, resultierend 
in einem dunklen Fleck. So tritt in Abbildung 16 im Amplit
(siehe Pfeil), der allerdings in der topographischen Abbildung hell erscheint und damit eine 
Erhöhung auf der Oberfläche darstellt [90]. 
 
 
Abbildung 16: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer selbstorganisierenden 
aktiviertem Silicium.                                                                  
a) Topographische Abbildung.                                               
b) Amplitudenbild. 
 
 
Dagegen sind in Abbildung 17 einige Punkte zu sehen, die wahrscheinlich Defekte in der 
Monolage darstellen, da sie in der topographischen Darstellungen dunkel erscheinen [90]. 
 
 
 a b) ) 
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Abbildung 17: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer selbstorganisierenden 
Monolage der Verbindung n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf Plasma-
aktiviertem Silicium.                                                                     
a) Topographische Abbildung.                                                    
b) Amplitudenbild. 
 
 
7.4 Rastertunnelmikroskopie 
Die mit dem Rastertunnelmikroskop aufgenommenen Abbildungen der Oberfläche 
bestätigten die Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop bezüglich der 
Durch die Varia lich 
der Probe wur um 
gerätetypische A
In Abbildung 18  (Abbildung 18a) und die 
arstellung nach der Fourier-Transformation (die die Wegabhängigkeit des Signals in eine 
eriodizitätsabhängigkeit wandelt; Abbildung 18b) einer Monolage der Verbindung 
Oberflächenrauigkeit. Außerdem konnten mit Hilfe der rastertunnelmikroskopischen 
Aufnahmen in gewissem Maße Aussagen zum Ordnungsgrad der Moleküle auf der 
Substratoberfläche getroffen werden. 
tion der Rastergeschwindigkeit und des Winkels der Rasterstrecke bezüg
de ausgeschlossen, dass es sich bei den erhaltenen Aufnahmen 
rtefakte handelt. 
 sind die rastertunnelmikroskopische Aufnahme
D
P
n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf einer Plasma-aktivierten Siliciumoberfläche präsentiert.  
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Abbildung 18: a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme (gefiltert) und            
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit einer selbstorganisierenden 
Monolage der Verbindung n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf Plasma-
aktiviertem Silicium. 
 
 
In der gefilterten Aufnahme sind lokal geordnete Domänen erkennbar, in denen der Abstand 
tion 
auf eine 
vorhandene Nah r 
Periodizität ents g über große 
Gebiete (Fernord
In der rastertunn Aufnahme (Abbildung 19a) der auf Plasma-aktiviertem 
ilicium abgeschiedenen Verbindung 18-Phenoxyoctadecylsilan 2 lassen sich einzelne 
exagonale Packungen identifizieren; der Abstand benachbarter Endgruppen beträgt 
dig 
ngeordneten Film hin [90]. 
 
benachbarter Endgruppen reproduzierbar ca. 0.5 nm beträgt; allerdings besitzen die Moleküle 
innerhalb der Schicht keinerlei Fernordnung. Das aus der Fourier-Transforma
resultierende Signal (Abbildung 18b) ist sehr gestreckt. Dies deutet wiederum 
ordnung hin. Allerdings sind keine Punkte, die der Häufigkeit eine
prechen und die darauf deuten würden, dass eine Ordnun
nung) vorliegt, erkennbar [90]. 
elmikroskopischen 
S
h
wiederum ca. 0.5 nm. Es ist keine Fernordnung erkennbar. Das kreisförmige Muster nach 
Anwendung der Fourier-Transformation (Abbildung 19b) deutet auf einen vollstän
u
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cium. 
 
ie rastertunnelmikroskopische Abbildung (Abbildung 20a) der auf dem Plasma-aktivierten 
sphonsäure 3 deutet auf das Vorliegen 
eines lokal geordneten Films hin. Das aus der Fourier-Transformation resultierende Signal 
enachbarter Endgruppen beträgt ca. 0.5 nm [90]. 
  
Abbildung 19: a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme (gefiltert) und                 
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit                                   
einer selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf Plasma-aktiviertem Sili
 
D
Silicium abgeschiedenen Verbindung n-Octadecylpho
(Abbildung 20b) ist gestreckt, was wiederum auf eine gewisse Ordnung im Film hinweist. 
Abbildung 20c entstand durch Anpassung von Farbe und Kontrast der Abbildung 20b, so 
dass die Punkte (von den Pfeilen markiert) besser sichtbar sind. Diese Punkte verdeutlichen 
die Häufigkeit einer Periodizität und wurden nur an dieser Kombination aus Substrat und 
Verbindung beobachtet. Der Abstand b
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bhängigkeit und                               
he Aufnahme (Abbildung 21a) einer auf Plasma-aktiviertem 
ilicium abgeschiedenen Schicht der Verbindung 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäure-
iethylester 4 spricht für das Auftreten lokaler Domänen, liefert aber keine Hinweise auf das 
Vorhandensein einer Fernordnung. Diese Aussage wird unterstützt durch das gestreckte 
Abbildung 20: a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme (gefiltert),                     
b) Darstellung der Periodizitätsa
c) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit mit verändertem Kontrast einer 
selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Plasma-aktiviertem Silicium. 
 
 
Die rastertunnelmikroskopisc
S
d
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Abbild nach der Fourier-Transformation (Abbildung 21b), in der keine einzelnen Punkte 
erkennbar sind [90]. 
 
 
[90]. 
ie Wechselwirkungen zwischen den Endgruppen dominieren demnach die Ordnung und die 
ackungsdichte der Monolage [90]. Eine Monolage aus n-Octadecylphoshonsäure 3 scheint 
etwas höher geordnet und dichter gepackt zu sein als die aus n-Octadecyltrichlorsilan 1, 
18-Phenoxyoctadeyltrichlorsilan 2 oder 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäure 4. 
 
 
nelmikroskopische Aufnahme (gefiltert) und                
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit                                     
 a) b) 
Abbildung 21: a) Rastertun
einer selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 auf Plasma-aktiviertem 
Silicium. 
 
 
An keiner der vier Proben wurde ein Mehrlagensystem beobachtet. Das Auftreten einer 
Nahordnung bei fehlender Fernordnung wurde so interpretiert, dass die Endgruppen aufgrund 
der Wechselwirkungen geordnet sind, die Kohlenwasserstoffketten aber praktisch nicht 
D
P
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 3D Pro 
ils vier 
etrische 
h die 
eschränkt 
gebung der 
dass 
olekularen 
r allem, 
 
eher eine 
Vergrößerung d wischen 
Alkanphosphons
molekülen zu ie in der Draufsicht der 
Abbildung 22c g ng bevorzugt 
exagonal (orangefarbenes Hexagon) an. 
7.5 Berechnungen zur optimierten Anordnung von 
Molekülen im Molekülverband 
Unter Verwendung der Computerprogramme ChemWin (Version 6.0), CS Chem
(Version 7.0) und HyperChem (Version 7.5, MM+-Methode) wurden jeweils 12 Moleküle der 
zu untersuchenden Verbindungen einzeln gezeichnet, in Verbänden zu jewe
Molekülen in drei Schichten versetzt eng übereinander angeordnet und eine geom
Optimierung unter Berücksichtigung der intermolekularen Wechselwirkungen und des 
Platzbedarfes der Anker- und Endgruppen durchgeführt. Bei diesen Berechnungen konnten 
weder die Wechselwirkungen zwischen den Ankergruppen und dem Substrat noc
Möglichkeit der Ausbildung eines Netzwerkes zwischen den Atomen benachbarter 
Ankergruppen berücksichtigt werden. Daher sind die Ergebnisse nur eing
interpretierbar. Nach der ausgeführten Optimierung lag das Augenmerk hauptsächlich auf 
den Molekülen in der Mitte des Verbandes, da sie am stärksten durch die Um
anderen Moleküle beeinflusst wurden. 
Für die Berechnungen der Silane wurden die voluminösen Chloratome entfernt und das 
analoge Silanol gebildet.  
Der Vergleich der Ergebnisse der geometrischen Optimierung von Molekülverbänden aus 
Alkanmolekülen ohne beziehungsweise mit Ankergruppen (Abbildungen 22 a-c) zeigt, 
sich alle Moleküle innerhalb eines Molekülverbandes aufgrund der interm
Wechselwirkungen mehr oder weniger parallel angeordnet haben. Auffällig ist vo
dass das Vorhandensein von Ankergruppen eine dichtere Packung zu bewirken scheint. Dies
steht im Widerspruch zu der Annahme, dass das Volumen der Ankergruppen 
er Molekülabstände bedingt. Die Packungsdichte und die Ordnung z
äuremolekülen erscheinen noch etwas höher als zwischen Alkansilanol-
sein; der Unterschied ist allerdings gering. W
ut zu erkennen ist, ordnen sich die Moleküle als dichteste Packu
h
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lverbandes. 
ecylsilanol (1 mit X = OH).                                
c) n-Octadecylphosphonsäure 3. 
ackungsdichte und Ordnung zwischen den Phenoxysilanolmolekülen scheinen etwas höher 
u sein als zwischen den Phenoxyphosphonsäuremolekülen; der Unterschied ist allerdings 
wieder nur sehr gering. 
 
Ergebnis der geometrischen Optimierung eines Molekü
a) n-Octadekan.                                                                   
b) n-Octad
Abbildung 22: 
 
 
Im Vergleich zu den Alkanmolekülen hat bei den Molekülverbänden der Phenoxyalkane 
(Abbildung 23) das Vorhandensein einer Ankergruppe einen geringeren Einfluss auf die 
Packungsdichte und Ordnung der Moleküle. Die Ursache hierfür ist offensichtlich die Größe 
der Endgruppen. Wie in allen drei Draufsichten der Abbildungen 23 gut zu erkennen ist, 
haben sich einzelne benachbarte Phenylringe parallel zueinander ausgerichtet, allerdings 
betrifft dies immer nur zwei oder drei benachbarte Moleküle (orange Linien). 
P
z
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 die Größe der Phenylringe von entscheidender 
edeutung sein, um das Eindringen von Atomen in die Monolage zu verhindern. Insgesamt 
estätigten die Optimierungsberechnungen die Ergebnisse der rastertunnelmikroskopischen 
Untersuchungen. Eine Nahordnung der Moleküle im Molekülverband ist möglich, der 
höchste Ordnungsgrad und die größte Packungsdichte wurden bei der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3 beobachtet. Es tritt aber keine Fernordnung auf. 
Abbildung 23: Ergebnis der geometrischen Optimierung eines Molekülverbandes. 
a) 1-Phenoxyoctadekan.                                                        
b) 18-Phenoxyoctadecylsilanol (2 mit X = OH).                  
c) 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäure 4. 
 
 
Der Vergleich von Molekülen mit der gleichen Ankergruppe zeigt, dass die Alkane mit der 
Methyl-Endgruppe eine höhere Ordnung und Packungsdichte aufweisen als die Alkane mit 
der Phenoxy-Endgruppe. Trotzdem kann
B
b
 a) b) c) 
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7.6 Röntgen-Fotoelektronenspektroskopie 
Mit der Röntgen-Fotoelektronenspektroskopie (XPS) sollten die stöchiometrische 
Zusammensetzung und der Bindungszustand des Adsorbats bestimmt werden. Außerdem 
sollte die Belegung des Substrats abgeschätzt werden.  
 
 
7.6.1 Identifizierung der Adsorbate 
Die selbstorganisierenden Monolagen wurden auf einer ca. 30 nm dicken Aluminiumschicht, 
die zuvor auf einem Silicium-Wafer durch Widerstandsverdampfen aufgebracht worden war, 
abgeschieden. Für die XPS-Analyse wurde Magnesium-Kα–Strahlung mit einer 
Photonenenergie von 1253.6 eV verwendet. In Abbildung 24 ist beispielhaft ein 
aufgenommenes Spektrum der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3, adsorbiert auf 
Aluminium, zu sehen. Alle weiteren aufgenommenen Spektren sind im Anhang zu finden. 
 
-Fotoelektronenspektrum der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Aluminium. 
 
Abbildung 24: Röntgen
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Zur Auswertung wurde jeder Peak einzeln betrachtet. In Abbildung 25 ist beispielsweise der 
2s-Peak von Phosphor (mit einer Bindungsenergie von 190.7 eV) dargestellt. 
 
 
Abbildung 25: 2s-Peak von Phosphor (Bindungsenergie 190.7 eV). 
 
ckt) und 
Nebenpeaks der Signale erfolgte 
aufgrund der in T
 
 
In Tabelle 9 wurden die aus den Spektren ermittelten Hauptpeaks (fett gedru
 einzelnen Proben zusammengefasst; die Zuordnung der 
abelle 10 zusammengefassten Referenzdaten. 
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C (1s) O (1s) Substrat Al (2p) Si (2p) P (2s) P (2p) 
1 Aluminium, nicht Plasma-aktiviert 
70,8 
73,4 - - - 286,4 288,8 
531,0 
532,3 
284,7 (531,3)
2 Aluminium, Plasma-aktiviert 
71,1 
73,9 - - - 
284,7 
286,4 
289,0 
(531,7)
531,4 
532,7 
3 
C18H37SiCl3  
auf Aluminium, Plasma- 71,5 101,8 102,8 - - 
284,6 
286,6 
289,2 
(531,2)
531,3 
533,1 aktiviert 74,1 
4 
C6H5OC18H36SiCl3  
auf Aluminium, Plasma- 71,0 schwach - - 
284,7 
286,2 
(530,9)
530,7 
aktiviert 73,8 288,3 531,9 
5 
C18H37PO(OH)2  
auf Aluminium,  
nicht Plasma-aktiviert 
70,5 
73,5 - 190.7 133.0 
284,7 
286,1 
(531,5)
531,2 
532,5 
6 
C18H37PO(OH)2  
auf Aluminium,  
Plasma-aktiviert 
71,3 
74,0 - 190.7 133.3 
284,7 
286,1 
(531,3)
531,3 
533,0 
7 
C18H37PO(OH)2
(dicke Schicht auf  
Silicium-Wafer) 
- 97,2 102,0 190.8 133.3 
284,6 
285,8 
(532,4)
532,4 
534,5 
8 
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2  
auf Aluminium,  70,8 - 190.7 
(133,6) 
131,9 
284,6 
286,4 
(530,9)
530,7 
531,9 Plasma-aktiviert 73,7 133,8 288,6 
Tabelle 9: Hauptpeaks (fett gedruckt) und Nebenpeaks [eV] aus den 
Röntgen-Fotoelektronenspektren. 
 
Zuerst wurden zwei Silicium-Wafer betrachtet, auf denen eine Aluminiumschicht au
war. Auf Substrat 1 entstand ein natives Aluminiumoxid durch Lagerung der Probe unter
ambienten Bedingungen, auf Substrat 2 wurde die Oxidschicht durch Einwirken eines 
Sauerstoff-Plasmas erzeugt. In beiden Spektren sind Signale für Alum
Aluminumoxid (Al2O3) zu erkennen, aber keine des Siliciums. Das deutet darauf hin, dass die 
Siliciumoberfläche von der Aluminiumschicht komplett bedeckt ist. Die beobachte
Kohlenstoffsignale stammen vermutlich von der Lagerung der Proben unter am
Bedingungen und der damit einhergehenden atmosphärischen Kontamination, darunter auch 
fgebracht 
 
inium und 
ten 
bienten 
Adsorption von CO2. Diese Signale entsprechen den Bindungsenergien von C-C, C-OH, 
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C-OR, COOH beziehungsweise COOR Bindungen. Die beobachteten Sauerstoffsignale 
können Aluminiumoxid und den Bindungen C=O bzw. O-C-O zugeordnet werden. 
 
Referenzdaten Al (2p) Si (2p) P (2p) C (1s) O (1s) Literatur 
Al 
Al2O3 
Al2O4
72.8 
74.4 
 
   
 
531.6 
531.4 
[91] 
[91] 
[92] 
Si (O) 
Si+ (O) 
Si2+ (O) 
Si3+ (O) 
Si4+ (O) 
 
99.2 
100.1 
100.9 
101.7 
103.1 
   
[93] 
[93] 
[93] 
[93] 
[93] 
C-C, C-R 
C-OH, C-OR 
C=O, O-C-O 
COOH, COOR 
C6H5-O 
Aromat 
Aromat (shake up) 
   
284.6 
286.1 
287.6 
289.1 
 
284.6 
288 - 292 
 
 
532.2 
 
530.8 
 
 
[94] 
[94] 
[94] 
[94] 
[95] 
[96] 
[96] 
C6H5CH2PO(OH  [97] )2   133.8  
Tabelle 10: Referenzdaten [eV] zur Auswertung der Röntgen-Fotoelektronenspektren 
Auf zwei weiteren Proben wurde die Verbindungen n-Octadecyltrichlorsilan 1 (Substrat 3) 
inium durch 
ignale zu finden; 
iloxans zugeordnet werden. Das 
ten Silane definitiv 
6.2). Die bei der 
3 wurde an dem 
n, die Sauerstoffsignale der des 
4 entsprechende 
aten 
erte für die 
indungsenergien der Kohlenstoffbindungen alle sehr dicht beieinander und sind daher nur 
schwer voneinander zu unterscheiden. Die im Spektrum der Verbindung 
uerstoffsignals zu einer 
 
beziehungsweise 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 (Substrat 4) auf Alum
Kondensation aus der Gasphase adsorbiert. Wie erwartet sind Siliciums
diese können dem Si3+(O) und dem Si4+(O) des S
Vorhandensein schwacher Aluminiumsignale bestätigt, dass die untersuch
keine Mehrlagensysteme auf der Oberfläche bilden (siehe Kapitel 7.
Verwendung von Chlorsilanen auf Aluminium befürchtete Bildung von AlCl
Substrat nicht beobachtet. Die Kohlenstoffsignale entsprechen den Bindungsenergien von 
C-C, C-OH, C-OR, COOH und COOR Bindunge
Aluminiumoxides. Die dem Kohlenstoffsignal von 288.3 eV auf Substrat 
Bindungsenergie könnte möglicherweise dem so genannten shake-up eines Arom
(Anregung von π-Systemen) zugeordnet werden; allerdings liegen die W
B
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auftretende Verschiebung des Sa
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indungsenergie von 530.9 eV indiziert dagegen genau die Bindungsenergie eines an einen 
romaten gebundenen Sauerstoffatoms (C6H5-O). Somit konnte auf Substrat 4 die 
g aus einer 2-Propanollösung 
uf nativ oxidiertem Aluminium und auf Substrat 6 auf Plasma-aktiviertem Aluminium 
adsorbiert. Für Substrat 7 wurde eine geringe M er nz an st,  
auf einen Silicium-Wafer gegeben und eingetrocknet. Die Spektren der Substrate 5 und 6 sind 
nahezu identisch. Auch bei diesen Proben ist wiede ein Alu iniumsi al erk r, s  
auch hier die Bildung eines Mehrlagensystems ausgeschlossen werden kann (siehe 
Kapitel 7.6.2). Außerdem wurde festgestellt, dass das 2p-Phosphorsignal für die adsorbierte 
Phosphonsäure (Substrat 5: 133.0 eV, Substrat 6: 133.3 eV) sowohl mit dem
genannten Wert f ene Phos säur 3.8 eV [97]) als auch em  
eigene Versuche e n Wert (Substrat 7: 133.3 eV) überein stimmt. Dieses Ergebnis 
deutet darauf i Phosphoratoms durch den Adsorptionsvorgang 
nicht signifikant verändert wird, das heißt die Phosphonsäuregruppe bleibt erhalten. Die 
Kohlenstoffsignale entsprechen den Bindungsenergien von C-C, C-OH und C-OR 
Bindungen, die Sauerstoffsignale der Bindungsenergie des Alum ox as  
ungebundenen Phosphonsäurepulver (Substrat 7) auftretende Sauerstoffsignal bei 534.5 
kö e seine Ur ppelbin  des S ersto ) osp be  
Fehlen dieses Signals bei den adsorbierten 
der Adsorption interpretiert werden. Dieses Ergebnis würde das Modell von Ramsier [43] 
bestätigen, das von der Adsorption von Phosphonsäuren an oxidierten Metalloberflächen 
unter Ausbildung von drei gl chwertigen Bindungen des ita a  
We rführenden beispielsweise über eine eventuelle Netzwerkbildung 
benachbarter Phosphoratome, sind allerdings aufgrund der geringen Anzahl an Referenzdaten 
nicht möglich beziehungsweise wären rein spekulativ. 
 der auf Plasm ten Verbindung 
 (Substrat 8) tritt zusätzlich zu den oben 
B
A
Phenoxygruppe identifiziert werden. 
Des weiteren wurden drei Proben mit der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 
angefertigt und untersucht. Auf Substrat 5 wurde die Verbindun
a
enge d Substa  in Hex ol gelö  direkt
r m gn ennba o dass
 in der Literatur 
ür ungebund
rmittelte
phon e (13 mit d  durch
hin, dass d e Umgebung des 
inium ides. D  beim
eV 
nnt s oache in der D dung
Schichten kann als Lösen der Doppelbindung bei 
au ffs (=O am Ph hor ha n. Das
ei Phosph nions usgeht.
ite  Aussagen, 
Im Spektrum a-aktiviertem Aluminium adsorbier
418-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylesters 
genannten Signalen (Aluminium, Phosphor, Kohlenstoff, Sauerstoff) eine Verschiebung des 
Sauerstoffsignals zu 530.9 eV auf. Wie schon bei Substrat 4 wird diese Verschiebung durch 
die Bindung des Sauerstoffs am Aromaten verursacht (C6H5-O). 
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7.6.2 Bedeckung 
Für die Signalintensität I  eines Adsorbats A, das ein homogenes Substrat S zu einem 
Bruchteil bedeckt, und für die Signalintensität I  des durch A bedeckten Substrates gelten laut 
Seah [98] die in den Gleichungen 7 beschriebenen Zusammenhänge. Dabei bezeichnet I  die 
Signalintensität und λ die theoretische inelastische mittlere freie Weglänge der emittierten 
Elektronen des reinen, unendlich dicken Materials. 
A
S
∞
theor. 
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 ⎟⎠
⎟⎜⎜⎝
−⋅= −∞ ..,1 theorAeII AA λ   und 
⎞λ⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⋅= −∞ ..,theorSeII SS λ
λ
 (7) 
 
Handelt es sich bei der zu untersuchenden Probe um eine anorganische Verbindung, wie 
Alumin , so kann die theoretis elastische mittlere eie Weglänge λ nach der von 
Seah und Dench [99] empirisch erm n Gleichung 8 aus der kinetischen Energie Ekin. 
berechnet werden.  
 
 
⎛
iumoxid che in
ittelte
fr
.2
.
72.02170m E
=λ kin
kin
Ea ⋅⋅+  [Anzahl der Monolagen] 
 mit  und 3
ANn
Ma =.Bindkin EhE −⋅= ν ⋅⋅ρ  (8) 
 
… e
M … molare Masse, ρ … Dichte, 
n
 h · ν ingestrahlte Energie, EBind. … Bindungsenergie 
 
 n … Anzahl der Atome in der Verbindung, NA … Avogadro-Konstante 
 
Die Umrechnung der dimensionslosen Größe λm (die die inelastische mittlere freie Weglänge 
in Anzahl der durchdrungenen Monolagen a gibt) in die dimensionsbehaftete Größe λn (in 
Nanometer) erfolgt mit Gleichung 9 [99]. 
 
 mn a λλ ⋅=  [nm] (9) 
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ng 10 empirisch ermittelt [99].  
Die inelastische mittlere freie Weglänge in Aluminiumoxid (h · ν = 1253.6 eV, 2p-Signal von 
Aluminiumoxid, EBind. = 74.4 eV) beträgt somit 11.2 Monolagen oder 2.30 nm. Der 
Umrechnungsfaktor a für Aluminiumoxid beträgt 0.205 nm.  
Im Gegensatz zu anorganischen Verbindungen kann laut Seah und Dench [99] für organische 
Verbindungen kein sinnvoller Wert für den Umrechnungsfaktor a definiert werden. Deshalb 
haben Seah und Dench für die Behandlung organischer Verbindungen die Größe λd (die die 
inelastische mittlere freie Weglänge in Milligramm je Quadratmeter angibt) eingeführt. Für 
die Berechnung von λd wurde Gleichu
 
 .2
.
11.049 kin
kin
d EE
⋅+=λ  [mg/m2] (10) 
 
Die inelastische mittlere freie Weglänge in einer organischen Verbindung (h · ν = 1253.6 eV, 
1s-Signal von Kohlenstoff, EBind. = 284.6 eV) beträgt demnach 3.42 mg/m2. 
Bei der Betrachtung von Schichtabfolgen aus organischen und anorganischen Bestandteilen 
muss aus mathematisch-taktischen Erwägungen die inelastische mittlere freie Weglänge 
grundsätzlich als λd geführt werden. Für die anorganischen Bestandteile können λd, λn und λm 
mittels der Gleichungen 11 ineinander umgerechnet werden [99].  
 
 mnd a λρλρλ ⋅⋅=⋅=  [mg/m2] (11) 
 
Für Aluminiumoxid ergibt sich somit eine inelastische mittlere freie Weglänge von 
8.98 mg/m2.  
Die Intensitäten der reinen Materialien (Tabelle 11) wurden ermittelt, indem die Spektren des 
auf einem Silicium-Wafer aufgebrachten Phosphonsäurefilms (Substrat 7) und der blanken 
Aluminumschichten (Substrate 1 und 2) aufgenommen wurden. Dabei werden zwei 
Fehlerquellen sichtbar. An der Oberfläche der blanken Aluminiumschicht sind in Folge der 
Lagerung unter Laborbedingungen atmosphärische Kontaminationen adsorbiert. Dies ist aber 
wahrscheinlich auch bei den Substraten mit den adsorbierten Verbindungen 
(Substrate 3 bis 6, 8) der Fall. Bei der Aufnahme des Spektrums des aufliegenden 
„unendlich“ dicken Phosphonsäurefilms wurden dagegen auch Siliciumsignale sichtbar, was 
auf eine nicht kontinuierliche Bedeckung des Substrates schließen lässt. Daher wurde die 
7 Ergebnisse aus der Charakterisierung der Monolagen 
Kohlenstoff-C1s-Signalintensität der Referenzprobe der reinen Phosphonsäure um den 
Siliciumanteil (ca. 20 %) nach oben korrigiert. 
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Substrat  [eV·cts] IC/IAl
7 IKohlenstoff 386139  
1 IAluminium, nicht Plasma-aktiviert 181156 2.13152752 
2 IKohlenstoff, Plasma-aktiviert 159546 2.42023617 
Tabelle 11: Intensitäten (integriert) des reinen Kohlenstoffsignals und des reinen 
Aluminiumsignals. 
 
Setzt man die Intensität des Kohlenstoffsignals ins Verhältnis zu der des Aluminiumsignals, 
so ergibt sich Gleichung 12, die analytisch nicht nach λ aufgelöst werden kann. Die 
rmittlung von λ, der Belegung der Substratoberfläche durc
rekursiv erfolgen. 
E h das Adsorbat, musste daher 
 
⎟⎟⎠
⎞
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⎛ −
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−
∞
∞
.,1 theorCe
I
I
I
I
Al
C
Al
C
λ
λ
 (12)  
−
.,theorAle λ
λ
In Tabelle 12 sind die aus den experimentellen Daten berechneten Werte für die Intensitäten 
ltierende mittleren
adsorbierten Verbindungen zusammengefasst.  
ie höchste Belegung auf einer Plasma-aktivierten Aluminiumoberfläche ergibt sich 
 
und die daraus resu  Belegung der Substratoberfläche durch die 
D
demnach für die Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3. 
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Substrat IKohlenstoff [eV·cts] 
IAluminium 
[eV·cts] IC/IAl
λ 
[mg/m2] 
3 
C18H37SiCl3  
auf Aluminium,  
Plasma-aktiviert 
127300 156569 0.81306006 1.19 
4 auf Aluminium,  
Plasma-aktiviert 
141394 159442 0.88680523 1.30 
C6H5OC18H36SiCl3  
5 
C18H37PO(OH)2  
uf Aluminium, a  
nicht Plasma-aktiviert 
271620 89333 3.04053373 4.7  
6 
18 37 2
auf Aluminium,  
Plasma-aktiviert 
229230 92911 1.9606973 2.98 
C H PO(OH)   
8 
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2  
auf Aluminium,  
Plasma-aktiviert 
87007 163184 0.5331834 0.77 
Tabelle 12: Mittlere Belegung λ der Substratoberfläche durch die adsorbierten 
Verbindungen [mg/m2]. 
ine noch höhere Belegung resultiert für die Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 auf 
on 1s C: 288 bis 
m2 (Substrat 5) entspricht 
.46 Moleküle/nm2, beziehungsweise einem mittlerem Molekülabstand von 0.35 nm. Dieser 
ert stimmt näherungswe
nm überein (siehe Kapitel 7.4). Ulman gibt den mittleren 
 Ein Vergleich des berechneten Molekülabstands von Phosphonsäure auf 
 
E
nativ oxidiertem (nicht Plasma-aktiviertem) Aluminium. Der Grund dafür ist eine 
Kontamination der Plasma-aktivierten Proben durch CFx (Bindungsenergie v
292 eV, 1s F: 689 eV Referenz [91]). Die Herkunft dieser Kontamination ist unbekannt, wird 
aber auf die Nutzung der Plasma-Ätzanlage für andere Prozesse (u. a. für die Ätzung Fluor-
haltiger Fotolacke) durch andere Anwender zurückgeführt.  
Eine mittlere Belegung der Alumiuniumoberfläche von 4.7 mg/
8
W ise mit dem mittels Rastertunnelmikroskopie ermittelten 
Molekülabstand von ca. 0.5 
Abstand zwischen Silanmolekülen in einer selbstorganisierenden Monolage auf Silicium mit 
0.44 nm an [81].
Aluminium mit dem Literaturwert des von Silanen auf Silicium bestätigt somit die Annahme 
aus den Optimierungsberechnungen von Molekülen im Molekülverband, wonach bei 
Alkylmonolagen Phosphonsäure-Ankergruppen eine höhere Packungsdichte bewirken als 
Silan-Ankergruppen. 
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7.7 Elektrische Charakterisierung 
7.7.1 Teststrukturen für die Messung des Leckstroms 
Eine zwingende Anforderung an das Gate-Dielektrikum eines Feldeffekttransistors ist ein 
möglichst geringer elektrischer Leckstrom. Um die durch die selbstorganisierenden 
Monolagen fließenden Leckströme quantitativ bestimmen und vergleichen zu können, 
urden einfache Teststrukturen angefertigt und charakterisiert. Dazu wurden hoch dotierte 
Sil rate beziehungsweise solche m  dünnen, aufgedampften 
Aluminiumschicht verw ie native Oxidschicht wurde zunächst durch eine kurze (10 s) 
Plasma aktiviert und im it selbstorganisierenden 
Monolagen beschichtet, auf die schließlich Goldkontakte mit einer Größe von 
(170 × 170) µm2 ske gedampft . Die an den Teststrukturen 
gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien sind in den Abbildungen 26, 27 und 28 dargestellt. 
ich mit 
Plasma-verstärk und an Wasserstoff-terminierten Siliciumteststrukturen 
urchgeführt. Wasserstoff-terminierte Silicium-Wafer wurden durch Behandlung mit 
öchsten Wert. 
ie aus Abbildung 26 ersichtlich ist, sorgte auf den Siliciumsubstraten bereits das Plasma-
 
onolage; Leckstrom von e
Monolage). Allerdings ist ein Leckstrom von 10-8 A für praktische Anwendungen deutlich zu 
organisierenden Monolage der Verbindung 
idung einer Monolage der Verbindung 
w
iciumsubst it einer
endet. D
-Behandlung gereinigt und  Anschluss m
durch eine Lochma  wurden
Zum Vergleich wurden die Messungen auch an Teststrukturen ohne Monolage (ledigl
tem nativem Oxid) 
d
verdünnter Flusssäure präpariert. Um die Streuung der Messwerte zu berücksichtigen, wurde 
jede Messung an zehn Bauelementen wiederholt. Wie erwartet stieg der Leckstrom bei allen 
Messungen monoton mit der angelegten Spannung und erreichte bei der höchsten Spannung 
(2 V) jeweils den h
W
verstärkte native Oxid für eine gewisse elektrische Isolation zwischen Substrat und
Kontakten (Leckstrom von etwa 10-3 A bei Wasserstoff-terminiertem Silicium ohne 
M twa 10-8 A bei Plasma-verstärktem nativem Oxid ohne 
groß. Erst die Abscheidung einer selbst
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf dem Plasma-verstärktem nativen Oxid führte zu einer 
Reduzierung des Leckstroms auf einen ausgezeichneten Wert von 10-10 A bei einer Spannung 
von 2 V. Dagegen bewirkte die Absche
n-Octadecyltrichlorsilan 1 lediglich eine unwesentliche Verringerung des Leckstroms von 
10-8 auf 7 × 10-9 A. 
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Abbildung 26: Leckstrom organisierende Monolage der Verbindung  
18-Ph ltrichlors  Si im V Lecks  
bei W iniertem Silicium ohne Monolage und bei Plasma-
verstärktem nativem Oxid ohne Monolage). Jede Messung wurde an zehn 
 
der Plasma-verstärkten nativen 
 durch eine selbst
enoxyoctadecy ilan 2 auf licium ( ergleich: trom
asserstoff-term
Bauelementen durchgeführt. 
 
Abbildung 27 zeigt den Vergleich der Leckströme für Monolagen mit Silan- und 
Phosphonsäure-Ankergruppen auf Silicium mit Plasma-verstärktem nativem Oxid. Wie 
erwartet führte die Verwendung von Silan-Ankergruppen auf Silicium zu etwas geringeren 
Leckströmen (10-10 A) als die Verwendung von Phosphonsäure-Ankergruppen (2 × 10-10 A).  
Schließlich sind in Abbildung 28 die Ergebnisse für Aluminiumsubstrate dargestellt. Im 
Gegensatz zu Silicium war eine isolierende Wirkung 
Oxidschicht auf Aluminium nicht erkennbar (Leckstrom von 10-4 A bereits bei einer 
Spannung von 0.1 V mit Plasma-verstärktem nativem Oxid und ohne Monolage). Erst die 
Abscheidung einer Monolage der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 führte zu einer 
erkennbaren Isolierung mit einem hervorragenden Wert von 10-10 A bei einer Spannung von 
2 V. 
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Abbildung 27: Leckstrom durch selbstorganisierende Monolagen der Verbindungen 
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 bzw. n-Octadecylphosphonsäure 3 auf 
Plasma-verstärktem nativ oxidiertem Silicium. Jede Messung wurde an zehn 
Bauelementen durchgeführt. 
 
 
Abbildung 28: Leckstrom durch eine selbstorganisierende Monolage der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Plasma-verstärkter nativ oxidierter 
Aluminiumoberfläche (im Vergleich: Leckstrom durch Teststruktur ohne 
Monolage). Jede Messung wurde an zehn Bauelementen durchgeführt. 
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Tabelle 13 fasst die ermittelten Leckströme zusammen, die für die verschiedenen 
Verbindungen auf den verschiedenen Substraten bei einer Spannung von 2 V gemessen 
wurden. Da die Silane nicht für eine Verwendung auf Aluminium vorgesehen waren, sind 
keine Messungen des Leckstromes nach der Belegung von Aluminium durch Silane 
durchgeführt worden. Auf Grund der geringen zur Verfügung stehenden Materialmenge 
wurde auch auf die Messung des Leckstromes durch eine Monolage der Verbindung 
Phenoxyphosphonsäure 4 verzichtet. 
 
Leckströme ohne  C18H37SiCl3 C6H5OC18H36SiCl3 C18H37PO(OH)2 
auf Monolage 1 2 3 
Silicium 1 × 10  A 7 × 10  A 1 × 10  A 2 × 10-8 -9 -10 -10 A 
» 10-3 A - - 1 × 10-10 A Aluminium 
Tabelle 13: 
d Aluminium. 
Leckströme durch selbstorganisierende Monolagen der einzelnen 
Verbindungen auf Silicium un
 
 
7.7.2 Organische Transistoren mit molekularem Gate-Dielektrikum 
Um die Eignung selbstorganisierender Monolagen als Gate-Dielektrikum zu untersuchen, 
wurden organische Transistoren mit molekularem Gate-Dielektrikum hergestel  und lt
l- und Doppelbindungen zwischen Kohlenstoffatomen) und die dadurch vorhandenen 
obilen π-Elektronen ermöglicht. Durch den Überlapp der π-Orbitale benachbarter Moleküle 
ann es unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes zum Ladungsübertrag von Molekül zu 
Molekül kommen. In Pentazeneinkristallen erfolgt der Ladungstransport sowohl durch 
positive als auch durch negative Ladungsträger. 
elektrisch charakterisiert. Für die Realisierung der organischen Halbleiterschicht wurde der 
aromatische Kohlenwasserstoff Pentazen (siehe Abbildung 29) ausgewählt. Pentazen ist eine 
kommerziell erhältliche niedermolekulare Verbindung, die sich relativ unkompliziert durch 
thermische Sublimation im Vakuum reinigen und abscheiden lässt und die sich seit vielen 
Jahren bei der Herstellung organischer Transistoren bewährt hat. 
Der elektrische Ladungstransport im Pentazen wird durch die Konjugation (abwechselnde 
Einze
m
k
7 Ergebnisse aus der Charakterisierung der Monolagen 
Abbildung 29: Struktur von Pentazen und rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer
30 nm dünnen desublimierten Pentazenschicht. 
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 Dünnschichttransistor liegt das Pentazen allerdings nicht als Einkristall, sondern als dünne 
Schicht vor, die durch eine relativ hohe Dichte an Korngrenzen gekennzeichnet ist. An diesen 
Korngrenzen werden vorzugsweise die negativen Ladungsträger eingefangen, so dass der 
Ladungstransport in dünnen Pentazenschichten fast ausschließlich auf der Bewegung 
positiver Ladungsträger beruht. Von außen betrachtet ist dies äquivalent zur Löcherleitung in 
p-dotierten Siliciumkristallen, auch wenn der mikroskopische Ursprung der Ladungsträger 
und des Ladungstransports ein anderer ist. Dieser Unterschied wird unter anderem beim 
Vergleich der Ladungsträgerbeweglichkeiten zwischen Silicium und Pentazen deutlich. In 
Siliciumeinkristallen werden je nach Dotierung Beweglichkeiten zwischen 400 und 
1300 cm2/Vs gemessen. In polykristallinen Siliciumschichten liegen die Beweglichkeiten je 
nach Kristallinität zwischen etwa 50 und 400 cm2/Vs. Für Pentazentransistoren mit 
 
Ladungsträgerbeweglichkeiten zwischen 1 und 
3 cm2/Vs gemessen [12, 14, 100]. Damit gehört Pentazen zu den organischen Halbleitern mit 
Pentazen wird d i bildet 
sich eine triklin  
haben [101]. W  wie 
eispielsweise Aceton, 2-Propanol oder Ethanol in Kontakt gebracht, so geht das Pentazen in 
 ca. 
Im
anorganischen Gate-Dielektrika (z.B. SiO2, Al2O3) oder polymeren Gate-Dielektrika (z.B.
Polyvinylphenol) werden in der Regel 
den höchsten Ladungsträgerbeweglichkeiten. 
urch thermische Sublimation auf einem Substrat abgeschieden. Dabe
e Phase, in der die (001)-Ebenen einen Netzebenenabstand von 1.55 nm
ird eine solche Pentazenschicht mit organischen Lösungsmitteln
b
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-Propanol oder Ethanol wurden von Gundlach [101] für 
ine Untersuchungen ausgewählt, da sich Pentazen in ihnen nicht löst, wodurch sie eventuell 
kturier er nachf e a a  F g g  
wär ach Kon sser konnten dagegen keine Veränderungen der Morphologie in 
P hichten t werden
Sollen also die Pentazentransistoren im Interesse möglichst kleiner Kontaktwiderstände unter 
bildung 30a gezeig ansistoraufbaus mit gestapelter Anordnung 
der Source- und Drain-Kontakte realisiert werden, so dürfen bei der Erzeugung der oberhalb 
sch m Einsatz 
kommen. Diese  Verwendung von Lochmasken 
rfüllt (siehe Abbildung 31a). Der Kontakt mit der Lochmaske bewirkt erfahrungsgemäß 
eine Veränderung der Pentazenmorphologie. 
 
eine thermodynamisch stabilere Phase über, die durch einen Netzebenenabstand von 1.45 nm 
zwischen den (001)-Ebenen gekennzeichnet ist. Diese Änderung der Kristallstruktur geht in 
der Regel mit dramatischen Veränderungen der Morphologie der Schicht einher, wodurch 
sich die Ladungsträgerbeweglichkeit in der Pentazenschicht sehr stark verschlechtert [101]. 
Eine solche Empfindlichkeit gegenüber diesen und wahrscheinlich auch anderen organischen 
Lösungsmitteln muss bei der Herstellung von Pentazentransistoren unbedingt beachtet 
werden. Die Lösungsmittel Aceton, 2
se
für eine Stru
en. N
ung ein
takt mit Wa
olgenden Lag uf dem Pent zen in ra e ekommen
entazensc  beobachte . 
Verwendung des in Ab ten Tr
der Pentazen icht angeordneten Kontakte keine organischen Lösungsmittel zu
Forderung wird in günstiger Weise durch die
e
k
 
Abbildung 30: Schematischer Aufbau eines organischen Transistors mit 
selbstorganisierender Monolage als molekulares Gate-Dielektrikum.                                      
a) Gestapelte Anordnung der Source- und Drain-Kontakte.            
b) Koplanare Anordnung der Source- und Drain-Kontakte. 
 
 
Substrat bzw. Gate-Elektrode
organische Halbleiterschicht 
Source Drain 
Substrat bzw. Gate-Elektrode
organische Halbleiterschicht
Source Drain SAM
 a) b) 
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Mit Lochmasken können minimale Strukturgrößen von etwa 50 µm sicher erzeugt werden. 
Für viele Anwendungen ist es jedoch erforderlich, Strukturen mit Abmessungen von nur 
wenigen Mikrometern zu realisieren. Diese können nur durch den Einsatz von 
Fotolithographie in Verbindung mit Ätzprozessen produziert werden. Das Verfahren erfordert 
die Verwendung organischer Lösungsmittel und muss deshalb durchgeführt werden bevor die 
Pentazenschicht auf dem Substrat erzeugt wird. Dazu wird der in Abbildung 30b gezeigte 
Transistoraufbau mit koplanarer Anordnung der Source- und Drain-Kontakte verwendet 
[102]. 
 
 
                    
                      
 a) b) 
Abbildung 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen organischer Transistoren mit 
selbstorganisierender Monolage als molekulares Gate-Dielektrikum.                 
a) Mit gestapelter Anordnung der Source- und Drain-Kontakte, die durch 
Metallverdampfung durch eine aufgelegte Lochmaske erzeugt wurden. Die 
Kanallänge beträgt 130 µm, die Kanalbreite 170 µm.                                         
b) Mit koplanarer Anordnung der Source- und Drain-Kontakte, die mittels 
Fotolithographie und nasschemischem Ätzen strukturiert wurden. Die 
Kanallänge beträgt 5 µm, die Kanalbreite 50 µm. 
 
 
Zur Ermittlung der elektrischen Eigenschaften eines Pentazentransistors mit molekularem 
Gate-Dielektrikum wurde zunächst der inverse Transistoraufbau mit gestapelter Anordnung 
der Source- und Drain-Kontakte (siehe Abbildung 30a und 31a) realisiert. Als Substrat 
wurden hochdotierte Silicium-Wafer verwendet, die gleichzeitig die Funktion der 
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usschließlich positiv geladene Ladungsträger zum 
en 
lan 2. 
 
Gate-Elektrode übernahmen. Auf der polierten Oberfläche des Wafers wurde nach kurzer 
Plasma-Aktivierung die selbstorganisierende Monolage aufgebracht. Im Anschluss daran 
wurde darauf ganzflächig eine etwa 30 nm dicke Schicht Pentazen durch thermische 
Sublimation abgeschieden. Schließlich wurden die Source- und Drain-Kontakte erzeugt, 
indem durch eine Lochmaske Gold aufgedampft wurde. Der Abstand zweier benachbarter 
Kontakte, also die Kanallänge des Transistor, betrug 130 µm, die Breite der Kontakte, also 
die Kanalbreite des Transistors, 170 µm.  
In Abbildung 32 ist die Kennlinie eines Pentazentransistors auf einem hochdotierten 
Siliciumsubstrat mit gestapeltem Aufbau und molekularem Gate-Dielektrikum aus der 
Verbindung 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 dargestellt. Da es sich bei Pentazen um ein 
Halbleitermaterial handelt, in dem a
Stromfluss beitragen, erfolgt die Charakterisierung der Pentazentransistoren 
vereinbarungsgemäß mit negativen Gate-Source-Spannungen und negativen Drain-Source-
Spannungen. Die Kennlinie zeigt den Verlauf des Drain-Stroms und des Gate-Stroms des 
Transistors als Funktion der Gate-Source-Spannung (0 bis -2.5 V) für eine feste Drain-
Source-Spannung (-1.5 V). 
 
 
Abbildung 32: Kennlinie eines Pentazentransistors auf einem hochdotiert
Siliciumsubstrat mit gestapeltem Aufbau und molekularem 
Gate-Dielektrikum der Verbindung 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsi
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emäß dem Wirkprinzip eines Feldeffekttransistors ist es das Ziel, durch Veränderung der 
hichttransistoren und vergleichbar mit dem Modulationsverhältnis hochwertiger 
iliciumfeldeffekttransistoren. Gleichzeitig ist der Gate-Strom im gesamten Arbeitsbereich 
(VGS = 0 .. -2.5 V, VDS = -1.5 V) deutlich kleiner als 10-10 A, ist also gegenüber dem Drain-
en größenordnungsmäßig 
denen der Teststrukturen zur Messung des Leck 26, 27, 28 und 
Tabelle 13) entspricht, wird erwartet, dass  der Transistoren auch 
größenordnungsmäßig mit dem Leckstrom nation aus Substrat 
und Verbindung) übereinstimmt. Größere Abwe  und Gate-
Strom würden darauf hin deuten, dass Gold (b d Pentazen (bei den 
Transistoren mit inversem Au hiedlich tief in die Monolage 
eindringen. In der Tat ist der Gate-Strom des Transistors in Abbildung 32 (2×10-11 A) 
ergleichbar mit dem Leckstrom der Teststruktur in Abbildung 26 (1×10-10 A). 
Neben dem Modulationsverhältnis und dem Gate-Strom kann aus der Transistorkennlinie 
32 gezeigte 
Transistor hat eine B
Dünnschichttransistoren au
Transistorkennlinien erm
die Pentazentransisto
vier verschiedenen Verbi
 
G
Gate-Source-Spannung den Drain-Strom über einen möglichst weiten Bereich zu modulieren. 
Dabei soll der Gate-Strom möglichst klein und im Vergleich zum Gate-Strom 
vernachlässigbar sein. 
Wie Abbildung 32 zeigt, liegt der Drain-Strom des Pentazentransistors mit molekularem 
Gate-Dielektrikum für kleine Gate-Source-Spannungen (VGS ~ 0 V) im Bereich von 10-12 A 
und für große Gate-Source-Spannungen (VGS ~ -2.5 V) im Bereich von 10-6 A. Der Transistor 
hat also ein Modulationsverhältnis von 106. Dies ist ein ausgezeichneter Wert für organische 
Dünnsc
S
Strom vernachlässigbar klein. Da die Fläche der Transistorstruktur
stroms (siehe Abbildungen 
 der Gate-Strom
 (für die entsprechende Kombi
ichungen zwischen Leckstrom
ei den Teststrukturen) un
fbau) bei der Abscheidung untersc
v
außerdem die Ladungsträgerbeweglichkeit µ ermittelt werden. Der in Abbildung 
eweglichkeit von 1 cm2/Vs; auch dies ist ein für organische 
sgezeichneter Wert. In Tabelle 14 sind die aus den 
ittelten Parameter Ladungsträgerbeweglichkeit und Gate-Strom für 
ren auf hochdotierten Siliciumsubstraten mit gestapeltem Aufbau für die 
ndungen zusammen gestellt.  
7 Ergebnisse aus der Charakterisierung der Monolagen 
 
C18H37SiCl3 
1 
auf Silicium 
C6H5OC18H36SiCl3 
2 
auf Silicium 
C18H37PO(OH)2 
3 
auf Silicium 
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2
4 
auf Silicium 
µ 
[cm2/Vs] 0.7 1.0 0.8 0.7 
IG [A] 2×10-11 2×10-11 1×10-11 2×10-11
Tabelle 14: Elektrische Parameter von Pentazentransistoren auf hochdotierten 
Siliciumsubstraten mit gestapeltem Aufbau und molekularen 
storen in der koplanaren Anordnung (Abbildung 30b) hergestellt, 
 konnten an den Transistoren mit Silicium-Gate-Elektrode und der Verbindung 
-Octadecyltrichlorsilan 1 als Gate-Dielektrikum keine Kennlinien gemessen werden. Es 
traten Kurzschlüsse auf, die wahrscheinlich daher rührten, dass die gegenüber dem 
ldatome beim Abscheiden in die Monolage 
analogen Silans mit der Phenoxy-Endgruppe 
ch verhinderten die Endgruppen mit ihrem großen 
ischen ihnen ein Eindringen der Goldatome 
n auf Siliciumsubstraten ist deshalb die 
 gegenüber n-Octadecyltrichlorsilan 1 für die 
s zu bevorzugen. 
Transistoren und integrierter Schaltungen auf beliebigen 
er müssen auf dem Substrat (metallische) 
Gate-Elektroden definiert werden. Deshalb wurde auch untersucht, wie gut die 
selbstorganisierenden Monolagen als Gate-Dielektrikum für Pentazentransistoren mit 
Gate-Elektroden aus Aluminium geeignet sind. Dazu wurde zunächst wieder der inverse 
Gate-Dielektrika. 
 
Wie aus Tabelle 14 ersichtlich, sind prinzipiell alle vier Verbindungen für die Herstellung 
von Pentazentransistoren auf Silicium geeignet. Erkennbar ist auch, dass die Phenoxy-
Endgruppe bei den mittels Chlorsilangruppen auf Silicium verankerten Monolagen eine 
höhere Ladungsträgerbeweglichkeit bewirkt. Die Ursache hierfür ist möglicherweise in der 
Ähnlichkeit zwischen der Endgruppe und des Halbleiters begründet, die wahrscheinlich eine 
höhere Ordnung des Halbleiters ermöglicht. 
Wurden dagegen die Transi
so
n
Pentazenmolekül vergleichsweise schweren Go
eingedrungen waren. Bei der Verwendung des 
trat dieses Problem nicht auf. Wahrscheinli
Raumbedarf und den π-π-Wechselwirkungen zw
in die Monolage. 
Bei der Realisierung von Pentazentransistore
Verbindung 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2
Bereitstellung des molekularen Gate-Dielektrikum
Für die Herstellung organischer 
Substraten wie Glas, Polymerfolie oder Papi
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Transistoraufbau mit gestapelter Anordnung der Source- und Drain-Kontakte realisiert. Als 
Substrat wurden hochdotierte Silicium-Wafer verwendet, die ganzflächig mit einer dünnen 
Schicht Aluminium als Gate-Elektrode bedampft wurden. Auf dem Aluminium wurde nach 
kurzer Plasma-Aktivierung die selbstorgani
ganzflächig Pentazen abgeschieden und darauf 
und Drain-Kontakte aufgebracht. Die Kana
170 µm.  
Die Kennlinie eines Pentazentransistors mit Aluminium-Gate-Elektrode, gestapeltem Aufbau 
und molekularem Gate-Dielektrikum der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 ist in 
Abbildung 33 dargestellt. Auch bei diesem Transistor liegt das Modulationsverhältnis bei 
etwa 106 und der Gate-Strom deutlich unter 10-10 A.  
 
sierende Monolage, im Anschluss daran 
wurden durch eine Lochmaske die Source- 
llänge beträgt 130 µm und die Kanalbreite 
 
Abbildung 33: Kennlinie eines Pentazentransistors mit Aluminium-Gate-Elektrode, 
gestapeltem Aufbau und molekularem Gate-Dielektrikum der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3. 
 
 
In Tabelle 15 sind die aus den Transistorkennlinien ermittelten Parameter 
Ladungsträgerbeweglichkeit und Gate-Strom für die Pentazentransistoren mit Aluminium-
Gate-Elektrode und gestapeltem Aufbau für die vier verschiedenen Verbindungen zusammen 
gestellt. Diese Anordnung repräsentiert die erste erfolgreiche Realisierung organischer 
Transistoren mit molekularem Gate-Dielektrikum auf metallischen Gate-Elektroden.  
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2
4 
luminium 
 
C18H37SiCl3 
1 
auf Aluminium 
C6H5OC18H36SiCl3 
2 
auf Aluminium 
C18H37PO(OH)2 
3 
auf Aluminium 
C6H5OC18H36PO(OC H5)2
auf A
µ [cm2/Vs] 0.05 0.01 0.5 0.8 
IG [A] 5×10-11 2×10-11 1×10-11 2×10-11
Tabelle 15: Elektrische Parameter von Pentazentransistoren mit Aluminium-Gate-
Elektrode, gestapeltem Aufbau und molekularen Gate-Dielektrika. 
 
Die Ergebnisse in Tabelle 15 zeigen, dass auf Aluminium-Gate-Elektroden Phosphonsäuren 
beziehungsweise Phenoxyphosphonsäureester eine ßer
lektrischen L  in d chicht d somit deutlich besser 
geeignet sind als Silane. Das Ergebnis belegt, dass im Falle der eingesetzten Chlorsilane zwar 
 auch ei elbstorganisation auf nativ oxidierten Aluminiumoberflächen eintritt, 
sich dabei allerdings keine qualitativ hochwertigen Dielektrik  Im Gegensatz dazu 
bewirken die Phosphonsäuren hervorragende Effekte, insbesondere resultieren hohe 
Beweglichkeiten (bis 0.8 cm2/Vs) und sehr kleine Gate-Ströme (10-11 A). Eine Phenoxy-
ner etwas 
höheren Ladung einer Methyl-
Endgruppe. 
ür die Realisierung von Transistoren und integrierten Schaltungen auf Glassubstraten mit 
sehr viel grö
 bedingen un
e Beweglichkeit der 
e adungsträger er Halbleiters
prinzipiell ne S
a bilden.
Endgruppe für die aliphatische Kohlenwasserstoffkette führte auch hier zu ei
strägerbeweglichkeit im Vergleich zu Verbindungen mit 
F
Gate-Elektroden aus Aluminium sind deshalb Phosphonsäuren bzw. Phenoxy-
phosphonsäureester zu bevorzugen. Auf Aluminium adsorbiert können die von uns 
untersuchten Chlorsilane 1 und 2 die hohen Anforderungen an ein molekulares Gate-
Dielektrikum für organische Transistoren nicht erfüllen. 
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ielektrikum 
digitalen und analogen 
Abbildung 34: Schematischer Querschnitt durch die Architektur eines organischen 
Transistors und einer Durchkontaktierung für die Realisierung integrierter 
Schaltungen auf isolierenden Substraten. 
 
 
8 Integrierte Schaltungen mit molekularem 
Gate-D
Integrierte Schaltungen können durch die logische und materielle Verknüpfung von 
Einzeltransistoren realisiert werden. Prinzipiell wird zwischen 
integrierten Schaltungen unterschieden. Analoge Schaltungen dienen zum Beispiel der 
Verstärkung und Filterung analoger Signale, während digitale Schaltungen vor allem in der 
Mikroprozessortechnik zum Einsatz kommen.  
Die Herstellung integrierter Schaltungen aus einer Vielzahl von Einzeltransistoren erfordert 
die Verwendung eines elektrisch isolierenden Substrats (beispielsweise Glas, Polymerfolie 
oder Papier), die Trennung der einzelnen Transistoren durch Strukturierung der Gate-
Elektroden sowie die gezielte Schaffung elektrischer Verbindungen (so genannter 
Durchkontaktierungen oder „Vias“) zwischen der ersten (unteren) Metallisierungsebene (in 
der die Gate-Elektroden ausgeführt werden) und der zweiten (oberen) Metallisierungsebene 
(in der die Source- und Drain-Kontakte ausgeführt werden). Aus diesen Anforderungen ergibt 
sich die in Abbildung 34 gezeigte Architektur. 
 
 
organische Halbleiterschicht
SAM
 Nichtleitendes Substrat
Gate Source Drain
Transistor Durchkontaktierung 
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8.1 Strukturierung der Gate-Elektroden 
Für die Herstellung strukturierter Gate-Elektroden (Prozessabfolge in Abbildung 35) wurde 
zunächst eine geschlossene Schicht Aluminium auf ein Glassubstrat aufgedampft. Auf die 
Metallschicht wurde ein Positiv-Fotolack aufgeschleudert und durch eine Chrommaske 
belichtet. Die nach dem Entwickeln und Trocknen des Fotolacks auf dem Aluminium 
verbliebenen Lackstrukturen dienten beim nachfolgenden Ätzen als Ätzmaske. Das 
Aluminium wurde mit in einer wässrigen Ätzlösung (Ätzlösung I für Aluminium, siehe 
Anhang) behandelt. Nach dem Abspülen wurde die Lackmaske mit Aceton entfernt. 
 
 
 
Abbildung 35: Prozessabfolge für die Anfertigung der strukturierten Gate-Elektroden aus 
Aluminium. 
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anzflächige Abscheidung mit anschließender Strukturierung mittels 
.2.1 Strukturierung des molekularen Gate-Dielektrikums mittels 
8.2 Strukturierung des molekularen Gate-Dielektrikums 
Zur Definition von Durchkontaktierungen wird das Gate-Dielektrikum entweder ganzflächig 
abgeschieden und im Anschluss an bestimmten Stellen wieder geöffnet (also gezielt entfernt), 
oder bereits strukturiert aufgebracht. Für die Strukturierung molekularer Gate-Dielektrika 
gibt es mindestens drei Möglichkeiten: 
1.) Die g
Fotolithographie und Ätzen im Sauerstoff-Plasma. 
2.) Das strukturierte Aufbringen mittels Mikrokontaktdruck. 
3.) Die strukturierte Abscheidung durch selektive Adsorption. 
 
 
8
Fotolithographie und Plasma-Ätzen 
Nach dem Einwirken des Sauerstoff-Plasmas wurde auf das Substrat mit den strukturierten 
metallischen Gate-Elektroden eine selbstorganisierende Monolage durch Einlegen in die 
gelöste Verbindung oder durch das Einbringen des Substrates in den Exsikkator (im 
Vakuumofen) aufgebracht. Auf diese Weise werden die Gate-Elektroden und möglicherweise 
das Substrat (z.B. Glas) vollständig durch die selbstorganisierende Monolage bedeckt. 
Zur Realisierung der Durchkontaktierungen soll zuerst auf die selbstorganisierende Monolage 
ein Fotolack (S1813) aufgeschleudert und durch eine Chrommaske belichtet werden. Nach 
dem Entwickeln und Trocknen dienen die auf der Monolage verblieben Lackstrukturen als 
Ätzmaske. In einem Sauerstoff-Plasma werden schließlich die durch das Entwickeln des 
Fotolackes freigelegten Bereiche der Monolage durch Oxidation entfernt. Anschließend 
werden die Fotolackstrukturen entfernt, zurück bleibt die strukturierte Monolage. Die 
Abfolge des geplanten Strukturierungsprozess ist in der Abbildung 36 dargestellt.  
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Abbildung 36: Prozessabfolge für die Strukturierung der selbstorganisierenden Monolage 
(SAM) mittels Fotolithographie.  
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uftreten. Eventuell benetzt 
der Fotolack die unpolare Oberfläche schlecht, eine Filmbildung des Fotolackes ist aber 
nen des 
otolackes wird Aceton in Verbindung mit Ultraschall eingesetzt. Unbekannt war auch, wie 
intensives UV-Licht und Temperaturen bis 110 °C auf die Monolage wirken. Der Fotolack 
) der 
ittels 
it 
lekularen 
itteln in 
Bei der Anwendung dieser Methode können mehrere Probleme a
unerlässlich, um eine gute Ätzmaske zu erhalten. Benetzt der Fotolack die Oberfläche der 
Monolage zwar, haftet aber unzureichend, so können die nach dem Belichten und Entwickeln 
erhaltenen Strukturen ihre Position auf der Oberfläche verändern. Zum Entwickeln wird eine 
Natriumhydroxidlösung (NaOH) verwendet. Natriumhydroxid bildet als starke Base mit der 
jeweiligen Phosphonsäure ein Salz und bewirkt so eventuell eine Zerstörung der Monolage. 
Möglicherweise verhindert die unpolare und damit hydrophobe Oberfläche der Monolage 
aber auch ein Eindringen der wässrigen Natriumhydroxidlösung. Zum Entfer
F
enthält als Lösungsmittel Propylenglykolmonomethyletheracetat (PGMEA).  
Die Versuche, die Monolage mittels Fotolithographie zu strukturieren, ergaben, dass 
aufgrund der unpolaren Endgruppen in den Alkylketten der verwendeten Verbindungen 
(n-Octadecylphosphonsäure 3, 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4
Fotolack die Monolagen nur schlecht benetzt. Dies verhinderte die Filmbildung des 
Fotolackes. Eine Strukturierung der selbstorganisierenden Monolagen m
Fotolithographie war daher nicht möglich. 
Trotz der schlechten Benetzung durch den Fotolack wurden die Monolagen auf ihre 
Beständigkeit gegen erhöhte Temperatur (110 °C) und auf Kontakt m
Natriumhydroxidlösung und den Lösungsmitteln PGMEA und Aceton getestet. Der 
anschließend gemessene Randwinkel von Wasser auf den Monolagen zeigte keine 
Veränderung gegenüber den vor der Behandlung gemessenen Werten (Tabelle 16). Diese 
Aussage ist sehr wichtig, da bei der später im Prozess stattfindenden Strukturierung der 
Source- und Drain-Kontakte die Fotolithographie verwendet wird und Teile des mo
Gate-Dielektrikums bei diesem Prozessschritt mit den Lösungen und Lösungsm
Kontakt geraten. 
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Wasser auf C18H37PO(OH)2 C6H5OC18H36PO(OC2H5)2 Randwinkel von 
der selbstorganisierenden 
Monolage 
3 
auf Aluminium 
4 
auf Aluminium 
Ausgangswert 92 93 
nach Fotolithographie und 
Entfernen des Fotolackes 92 92 
Tab r 
 3 und 
4 auf Aluminium vor und 
es. 
as Ergebnis dieses Versuches zeigt deutlich, dass weder die Lösungsmittel (Aceton, 
kler (NaOH-
Lösung) n.  
Für den Fall, dass das molekulare Gate-Dielektrikum nachträglich strukturiert werden muss, 
können das Benetzungs- und Haftungsproblem umgangen werden, indem auf die 
elle 16: Randwinkel von Wasser auf selbstorganisierenden Monolagen de
Verbindungen n-Octadecylphosphonsäure
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 
nach Fotolithographie und Entfernen des Fotolack
 
D
PGMEA) noch die erhöhten Temperaturen, das UV-Licht oder der Entwic
 zu einer Beschädigung der Monolage führe
selbstorganisierende Monolage zunächst eine sehr dünne Schicht Gold aufgedampft, 
strukturiert und als Ätzmaske für die Strukturierung der selbstorganisierenden Monolage 
verwendet wird. Nach dem Ätzen der Monolage im Sauerstoff-Plasma müssen die 
Gold/Fotolackstrukturen wieder entfernt werden. Dieser Umweg erfordert damit 15 
zusätzliche Arbeitsschritte (Gold aufdampfen; Fotolack aufschleudern, trocknen, belichten 
und entwickeln, spülen; Gold ätzen, spülen, trocknen; Sauerstoff-Plasma; Fotolack entfernen, 
spülen; Gold ätzen, spülen, trocknen). 
 
 
8.2.2 Strukturierte Abscheidung des molekularen Gate-Dielektrikums durch 
Mikrokontaktdruck 
Der Mikrokontaktdruck ist dem in der Industrie zum Bedrucken von Papier (Tapeten) und 
Folien in hohen Durchsätzen verwendeten Flexodruck sehr ähnlich. Der Vorteil des 
Mikrokontaktdrucks liegt in seiner Einfachheit, da er ohne aufwendige Technik anwendbar 
ist. Auch größere, unebene Flächen können mit hoher Auflösung in Abhängigkeit von der 
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abstand 
s 
orm 
 die 
 Ofen zu 
Festigkeit des Stempels und vom Verhältnis aus Stempeltiefe und Struktur
gleichmäßig bedruckt werden. [103] 
Der Mikrokontaktdruck („microcontact printing“, µ-cp) ist ein Hochdruckverfahren. Da
bedeutet, dass das zu druckende Material mittels der erhabenen Elemente der Druckf
übertragen wird. Nichtdruckende Bildelemente liegen in der Druckform vertieft. Die 
Druckform selbst ist in der Regel ein elastomerer Stempel und besteht zum Beispiel aus 
einem Polydimethylsiloxan (PDMS). Als „Tinte“ können Verbindungen, die 
selbstorganisierende Monolagen bilden, dienen. Somit kann mit Hilfe des 
Mikrokontaktdrucks das molekulare Gate-Dielektrikum bereits strukturiert auf die Gate-
Elektroden aufgebracht werden. Der Übertrag der Moleküle wird allein durch die 
Wechselwirkungen zwischen den Ankergruppen und dem Substrat bewirkt, indem
Stempeloberfläche mit dem Substrat ohne Ausüben eines Anpressdrucks in Kontakt gebracht 
wird. [103] Zur Herstellung des für den Mikrokontaktdruck verwendeten Stempels wird eine 
Vorlage (Cliché) benötigt. Die Fertigung der Vorlage ist im Anhang ausführlich beschrieben. 
Die Dicke der auf der Vorlage erzeugten Strukturen (2-10 µm) bestimmt die Strukturtiefe des 
Stempels. Auf die Vorlage wird die Vorstufe des Stempels gegossen und in einem
einem Siloxan vernetzt. Nach dem Abziehen des Stempels von der Vorlage wurde der 
Stempel gewaschen und getrocknet. Danach konnten darauf die zu übertragenden Moleküle 
aufgebracht werden. 
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minium-Gate-Elektroden gebracht und dort für einige Minuten gehalten. 
ur von den erhabenen Stellen des Stempels wurden Moleküle auf die Gate-Elektroden 
übertragen. An den Stellen, an denen der Stempel Vertiefungen aufwies, blieben Öffnungen 
in der Monolage zurück. Dieses Verfahren erfordert eine Justierung des Druckvorganges 
bezüglich der bereits vorhanden strukturierten Lage der Gate-Elektroden. Für eine Justierung 
per Hand sind die Strukturgrößen allerdings zu klein und eine Vorrichtung zum justiertem 
Drucken wurde noch nicht gebaut. Aufgrund dieser Gegebenheiten gelang noch kein 
Abbildung 37: Prozessabfolge der strukturierte Herstellung des molekularen 
Gate-Dielektrikums durch Mikrokontaktdrucken. 
 
 
Der auch in Abbildung 37 dargestellte Prozessablauf beginnt mit dem Einlegen des PDMS-
Stempels in die Lösung mit den zu übertragenden Molekülen; diese reichern sich auf der 
Stempeloberfläche an. Nach dem Entfernen von überschüssigem Lösungsmittel durch 
Abblasen mit Stickstoff wurde der Stempel ohne äußeren Druck in Kontakt mit den 
strukturierten Alu
N
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 die Öff n onolage  h  
Stellen, an denen sich die Durchkontaktierungen befinden sollten. 
 
 
rzer Behandlung der Aluminiumoberfläche mit einem 
auerstoff-Plasma wurde der mit der Verbindung n-Octadecylphosphonsäurelösung 3 belegte 
tempel für mehrere Minuten mit der Aluminiumoberfläche in Kontakt gebracht. Nach 
g 
(Alumin nhang) gebracht. Aufgrund der Hydrophobie der Oberfläche 
der Monolage war die Aluminiumoberfläche an den Stellen, an denen die 
justiertes Drucken, das heißt, nu gen in der M befanden sic  nicht an den
Abbildung 38: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Inverterschaltung mit mittels 
Mikrokontaktdruck definierten Aluminium-Gate-Elektroden. 
 
 
Durch einen einfachen Versuch konnte aber gezeigt werden, dass ein Übertrag der Moleküle 
vom Stempel auf die Substratoberfläche inklusive der Selbstorganisation auf der 
Substratoberfläche möglich ist. Dazu wurde auf einen Silicium-Wafer eine 30 nm dicke 
Schicht Aluminium gedampft. Nach ku
S
S
Entfernen des Stempels wurde das Substrat in eine wässrige Aluminiumätzlösun
iumätzlösung II, siehe A
selbstorganisierenden Moleküle übertragen worden waren, vor dem Angriff der wässrigen 
Ätzlösung geschützt. An den Stellen, an denen der Stempel Vertiefungen aufwies und somit 
kein Übertrag stattgefunden hatte, wurde das Aluminium durch den Angriff der Ätzlösung 
entfernt. Die geätzten Aluminiumstrukturen gaben somit ein exaktes Spiegelbild des 
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deren Aluminium-Gate-Elektroden mittels 
Stempels wieder. In Abbildung 38 ist eine integrierte Schaltung aus zwei 
Pentazentransistoren (Inverter) zu sehen, 
Mikrokontaktdruck und nasschemischem Ätzen strukturiert wurden. 
Wenn eine Justierung des Stempels bezüglich der bereits vorhandenen Gate-Elektroden 
gelingt, eignet sich das Verfahren des Mikrokontaktdrucks sehr gut, um das molekulare Gate-
Dielektrikum bereits strukturiert auf die Gate-Elektroden aufzubringen. 
 
 
8.2.3 Strukturierte Abscheidung des molekularen Gate-Dielektrikums durch 
selektive Adsorption 
Die selektive Adsorption der Moleküle des Gate-Dielektrikums beruht darauf, dass die 
Ankergruppen der selbstorganisierenden Moleküle nur mit bestimmten 
Oberflächenmaterialen eine chemische Bindung eingehen. Um die Selektivität zu nutzen, 
wird vor der Abscheidung der selbstorganisierenden Monolage auf die bereits vorhandene 
strukturierte Gate-Lage eine zweite Lage aus einem Material (Metall) abgeschieden und 
strukturiert, das nicht mit der gewählten Ankergruppe reagiert. Bei einer Monolage aus 
Phosphonsäuren auf Aluminium ist beispielsweise Gold als zweites Material geeignet, 
Abbildung 39 symbolisiert den Prozessablauf. 
N
Fotolithographie und nasschem
achdem auf dem Glassubstrat die Strukturen der Gate-Elektroden aus Aluminium mittels 
ischem Ätzen (Aluminiumätzlösung I) erzeugt worden waren, 
wurde Gold ganzflächig aufgedampft. Die Goldschicht wurde mittels Fotolithographie und 
nasschemischem Ätzen (I2/KI) so strukturiert, dass Goldstrukturen nur an den Stellen auf 
dem Aluminium zurück blieben, an denen die Durchkontaktierungen definiert werden sollten. 
Nach kurzzeitiger Exposition im Sauerstoff-Plasma zur Reinigung und Aktivierung der 
Aluminiumoberfläche wurde aus einer 2-Propanollösung die selbstorganisierende Monolage 
der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 strukturiert aufgebracht.  
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das Verfahren 
besticht durch se lüssen auf die Ausbildung 
es molekularen Gate-Dielektrikums verbunden und konnte daher ohne Einschränkungen 
fort in den Prozessfluss integriert werden. In der Abbildung 40 ist ein fünfstufiger 
Abbildung 39: Prozessabfolge für die Strukturierung der selbstorganisierenden Monolage 
durch selektive Adsorption.  
 
Die Haftung der Goldstrukturen auf dem Aluminium war ausgezeichnet, 
ine Einfachheit, war mit keinerlei negativen Einf
d
so
Ringoszillator dargestellt, dessen Durchkontaktierungen im molekularem Gate-Dielektrikum 
durch selektive Adsorption realisiert wurden. 
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Abbildung 40: lekularem 
uriert 
 auf eine der 
Durchkontaktierungen. 
 
8.3 Widerstandfähigkeit der Monolagen gegenüber den 
Folgeprozessen 
Lichtmikroskopische Aufnahme eines Ringoszillators mit mo
Gate-Dielektrikum aus n-Octadecylphosphonsäure 3, strukt
abgeschieden mittels selektiver Absorption. Der Pfeil deutet
 
Nach seiner Strukturierung muss das molekulare Gate-Dielektrikum allen nachfolgenden 
Prozessschritten, die für die Herstellung der Transistoren erforderlich sind, widerstehen. 
Diese umfassen bei der Realisierung des koplanaren Transistoraufbaus die Abscheidung und 
Strukturierung der Source- und Drain-Kontakte sowie anschließend die Abscheidung und 
Strukturierung der organischen Halbleiterschicht. 
 
 
8.3.1 Abscheidung und Strukturierung der Source- und Drain-Kontakte 
Für die Source- und Drain-Kontakte organischer Transistoren wird üblicherweise Gold 
verwendet, da Gold auf Grund seiner Oxidationsbeständigkeit und seiner hohen 
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igkeit auf der Monolage 
rwendung flüssigen 
uecksilbers [104] und das Stempeln vorgefertigter Goldstrukturen [75]. Die so erzeugten 
ontakte erfordern allerdings Thiol-Endgruppen der Monolage, um eine ausreichende 
er 
Goldschicht wird üblicherweise in einer wässrigen Iod/Kaliumiodidlösung (I2/KI) 
durchgeführt. Im Anschluss an das Ätzen muss der Fotolack wieder mit Aceton entfernt 
n wurden Source- und Drain-
aske und im Anschluss daran Pentazen 
 weiteren Versuch wurden auf selbstorganisierenden Monolagen der Verbindungen 
3 und 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 vor und 
ernung einer Goldschicht die Randwinkel von 
Wasser gemessen. Dazu wurden zunächst Proben mit einer dünnen Schicht Aluminium 
versehen und dann mit der Monolage beschichtet. Nach Messung des Randwinkels wurde auf 
den Monolagen ganzflächig Gold abgeschieden und durch Ätzen in einer I2/KI-Lösung 
Austrittsarbeit kleine Kontaktwiderstände garantiert. Das Gold wird dazu ganzflächig 
abgeschieden und mittels Fotolithographie und nasschemischem Ätzen strukturiert. 
Das Aufdampfen der Goldschicht erfordert einen Druck unterhalb von 2×10  mbar. Während 
des Aufdampfens treffen die Goldatome mit einer hohen Geschwind
-5
auf. Aufgrund ihrer Geschwindigkeit und Energie dringen sie möglicherweise in die 
Monolage ein und bewirken somit Kurzschlüsse. Zur Umgehung dieses Problems wurden in 
der Literatur mehrere Verfahren beschrieben, darunter die Ve
Q
K
Haftung beziehungsweise Anbindung des Metalls zu gewährleisten. Das Ätzen d
werden. 
Bereits in einem vorangegangenen Versuch wurde gezeigt, dass fotolithographische Prozesse 
nicht zu einer Beschädigung der Monolage führen. In einem weiteren Versuch musste aber 
noch untersucht werden, ob die Abscheidung und das nasschemische Ätzen der Goldschicht 
das molekulare Gate-Dielektrikums beschädigen. 
Dazu wurden Substrate mit einer ganzflächig aufgedampften Aluminiumschicht und einer 
ebenfalls ganzflächig aufgebrachten selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3 angefertigt. Auf diese Probe
Kontakte aus Gold durch eine Schattenm
abgeschieden. Daraus resultierte eine Schichtfolge mit koplanarer Anordnung der Source- 
und Drain-Kontakte (Abbildung 30b). Die elektrische Messung mit diesem Muster ergab 
keine Kurzschlüsse, sondern Transistoren mit nahezu gleichen Kennwerten wie für solche mit 
einfachem gestapelten Aufbau (Abbildung 30a). 
Eine Beschädigung der Monolagen aus n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Aluminium durch 
Eindringen von Goldatomen bei deren Abscheidung durch Widerstandsverdampfen konnte 
damit ausgeschlossen werden.  
In einem
n-Octadecylphosphonsäure 
nach der Abscheidung und nachfolgenden Entf
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17 
zusam
 
2H5)2 
wieder entfernt. Nach dem Entfernen der Goldschicht wurde wiederum der Randwinkel auf 
der nun wieder freigelegten Monolage gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 
mengefasst. 
Randwinkel von Wasser auf 
der selbstorganisierenden 
Monolage 
C18H37PO(OH)2 
3 
auf Aluminium 
C6H5OC18H36PO(OC
4 
auf Aluminium 
Ausgangswert 92 93 
nach Ätzen der Goldschicht 91 93 
Tabelle 17: Randwinkel von Wasser auf selbstorganisierenden Monolagen der 
Verbindungen n-Octadecylphosphonsäure 3 und 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 auf Aluminium vor und 
nach Abscheidung und nachfolgender Entfernung einer Goldschicht. 
Das Ergebnis s die selbstorganisierenden Monolagen der 
erbindungen n-Octadecylphosphonsäure 3 und 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethyl-
ster 4 auf Aluminium beim Ätzen mit einer I2/KI-Lösung nicht beschädigt wurden. Damit ist 
 
dieses Versuches zeigt, das
V
e
bestätigt worden, dass eine Strukturierung der Source- und Drain-Kontakte auf den 
selbstorganisierenden Monolagen dieser Verbindungen problemlos möglich ist. 
 
 
8.3.2 Herstellung und Strukturierung der Halbleiterschicht 
Das Aufdampfen des organischen Halbleiters Pentazen wird bei einem Druck unterhalb von 
2×10-6 mbar und bei einer Substrattemperatur von 60 °C realisiert. Obwohl die 
Pentazenmoleküle mit hoher Geschwindigkeit auf die Oberfläche der Monolage auftreffen, 
wird die Monolage nicht beschädigt, wie bereits in den Vorversuchen (Transistoren mit 
gestapeltem Aufbau) gezeigt wurde. Wahrscheinlich dringen die Pentazenmoleküle nicht in 
die Monolage ein, weil sie ein vergleichsweise geringes Masse/Volumen-Verhältnis 
aufweisen. Dass das hohe Vakuum bei der gewählten Substrattemperatur nicht zu einer 
Desorption der Moleküle der selbstorganisierenden Monolage führt, spricht für eine 
Chemisorption der Moleküle. 
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Im
 
Prozesssch
Dam  
 
 
Scha
Die einfachste d tung ist der Inverter. Inverter kommen in digitalen 
ystemen überall dort zum Einsatz, wo die Konvertierung eines logischen „H“-Pegels in 
inen logischen „L“-Pegel bzw. umgekehrt notwendig ist. Im einfachsten Fall besteht ein 
n 
cha
Schalttransistors stellt den Eingang des Inverters dar, während der Drain-Kontakt des 
e-Elektrode des Lasttransistors mit dessen 
rain-Kontakt, also ebenfalls mit der Versorgungsspannung, verbunden. Das Schaltbild und 
ie Wahrheitstabelle eines Inverters mit gesättigter Last sind in Abbildung 41 dargestellt.  
 
 Anschluss an die Abscheidung des Pentazens wird dieses noch mit Hilfe eines 
wasserbasierten Fotolacks (Negativlack, Polyvinylalkohol, siehe Anhang) und Ätzen im 
Sauerstoff-Plasma strukturiert. Da zum Zeitpunkt des Aufbringens des Fotolacks das 
molekulare Gate-Dielektrikum komplett durch andere Strukturen bedeckt ist und der Einfluss
einer erhöhten Temperatur und des intensiven UV-Lichtes bereits getestet wurde, wurde die 
Untersuchung der Widerstandsfähigkeit des molekularen Gate-Dielektrikums gegen den 
ritt des Strukturierens der Halbleiters nicht für notwendig betrachtet. 
it ist gezeigt worden, dass auch die organische Halbleiterschicht auf dem molekularen
Gate-Dielektrikum strukturiert werden kann, ohne dass es zu einer Beschädigung der 
Monolage kommt. 
8.4 Elektrische Charakterisierung integrierter 
ltungen 
igitale integrierte Schal
S
e
Inverter aus zwei Feldeffekttransistoren, wobei einer der beiden Transistoren die Funktio
des S ltelements und der andere die des Lastelements übernimmt. Die Gate-Elektrode des 
Schalttransistors und der Source-Kontakt des Lasttransistors mit dem Ausgang des Inverters 
verknüpft sind. 
Der Drain-Kontakt des Lasttransistors ist mit der Versorgungsspannung (VDD) verbunden und 
der Source-Kontakt des Schalttransistors ist an die Masseleitung (0 V) angeschlossen. Im 
Falle des Inverters mit gesättigter Last ist die Gat
D
d
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g 42 zeigt den schematischen Querschnitt durch eine Inverter-Schaltung, aufgebaut 
mit organischen Transistoren mit 
Abbildung 41: Schaltbild, Schaltungssymbol und Wahrheitstabelle eines Inverters mit 
gesättigter Last. 
 
 
Abbildun
aus zwei Pentazen-Transistoren mit molekularem Gate-Dielektrikum.  
 
 
Abbildung 42: Schematischer Querschnitt durch einen Inverter mit gesättigter Last, 
realisiert auf einem Glassubstrat 
Aluminium-Gate-Elektrode und molekularem Gate-Dielektrikum (SAM) der 
Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3. 
 
 
Der Inverter wurde auf einem Glassubstrat realisiert. Für die Gate-Elektroden der 
Pentazentransistoren wurde eine dünne Schicht Aluminium auf das Glassubstrat aufgedampft 
und mittels Fotolithographie und nasschemischen Ätzens strukturiert. Durchkontaktierungen 
werden für die Herstellung von Invertern nicht benötigt. Für die selbstorganisierende 
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ittels Fotolithographie und Ätzen strukturiert. Der Schalttransistor hat 
ine Kanallänge von 4 µm und eine Kanalbreite von 200 µm, der Lasttransistor hat eine 
K e Kanal v .  
In der Abbildung 43 sind eine lichtmik kopische Aufnahme und die gemessene 
Übertragu ie des Inverters ge
 
 
es aus zwei 
Pentazentransistoren aufgebauten Inverters auf einem Glassubstrat mit 
Aluminium-Gate-Elektrode und molekularem Gate-Dielektrikum aus 
 
d Pentazen auf einem Glassubstrat verkörpert die erste 
Monolage wurde die Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 aus Lösung abgeschieden. Die 
Source- und Drain-Kontakte (aus Gold) und die Pentazenschicht wurden ebenfalls 
aufgedampft und m
e
anallänge von 40 µm und ein
ngskennlin
breite on 20 µm
ros
zeigt. 
Abbildung 43: Lichtmikroskopische Aufnahme und Übertragungskennlinie ein
n-Octadecylphosphonsäure 3. 
 
Die Kennlinie des Inverters bestätigt das korrekte logische Verhalten der realisierten 
Schaltung. Bei einer Eingangsspannung von -2 V (entspricht dem logischen „H“-Pegel) 
wurde am Ausgang wie erwartet eine Spannung nahe 0 V (entspricht dem logischen 
„L“-Pegel) gemessen; bei einer Eingangsspannung von 0 V lag am Ausgang eine Spannung 
von -2 V an. Der Übergang zwischen den beiden Ausgangszuständen war wie gefordert sehr 
steil, mit einer Kleinsignalverstärkung (Anstieg der Kurve, ΔVaus/ΔVin) von etwa 3 im 
Umschaltpunkt. Diese realisierte Schichtanordnung von Metallen, Verbindungen, die zur 
Selbstorganisation befähigt sind, un
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ie Wahl fiel 
e Signal in der Schaltung erfährt. Um den 
transistoren mit molekularen Gate-Dielektrikum aus n-Octadecylphosphonsäure 3, 
Die Herstellung des Ringoszillators erfolgte auf einem Glassubstrat durch die Abscheidung 
und Strukturierung von Aluminium für die Gate-Elektroden und von Gold zur Realisierung 
der Durchkontaktierungen, die selektive Adsorption von n-Octadecylphosphonsäure 3 aus 
integrierte Schaltung aus organischen Transistoren mit molekularem Gate-Dielektrikum. Ist 
die Kleinsignalverstärkung einer digitalen Grundschaltung, zum Beispiel eines Inverters, 
größer als etwa 2, so kann der Ausgang dieser Schaltung den Eingang einer nachfolgenden 
Grundschaltung treiben. Diese Fähigkeit, nachfolgende Schaltungselemente treiben zu 
können, ist eine wichtige Voraussetzung für die Synthese digitaler Systeme. Deshalb sollte 
im Rahmen dieser Arbeit auch eine einfache verknüpfte Schaltung mit Pentazentransistoren 
mit molekularem Gate-Dielektrikum angefertigt und charakterisiert werden. D
auf einen fünfstufigen Ringoszillator mit Ausgangspuffer, dessen Schaltbild in Abbildung 44 
dargestellt ist.  
 
 
Abbildung 44: Schaltbild eines fünfstufigen Ringoszillators mit Ausgangspuffer. 
 
 
Auf Grund der ungeraden Anzahl der in Reihe geschalteten und rückgekoppelten 
Inverterstufen kann sich am Ausgang der fünften Stufe kein stabiler Pegel einstellen. 
Stattdessen ist bei korrektem logischen Verhalten der einzelnen Inverter am Ausgang eine 
Oszillation zu beobachten. Die Periode dieser Oszillation gibt Aufschluss über die zeitliche 
Verzögerung, die das durchlaufende elektrisch
Ringoszillator nicht unnötig durch die signifikante elektrische Kapazität des Messaufbaus zu 
belasten, wird das Signal nicht am Ausgang der fünften Stufe, sondern am Ausgang eines 
sechsten Inverters, der als Ausgangspuffer fungiert, abgenommen. Das Foto und das mit 
einem Oszilloskop aufgenommene Ausgangssignal eines fünfstufigen Ringoszillators mit 
Ausgangspuffer, hergestellt auf einem Glassubstrat durch Integration von 12 
Pentazen
sind in Abbildung 45 gezeigt.  
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 von Gold und Pentazen für die Realisierung 
te und des Halbleiters. 
bbildung 45: Lichtmikroskopische Aufnahme und Ausgangssignal eines fünfstufigen 
minium-
Gate-Elektroden und molekularem Gate-Dielektrikum aus 
n-Octadecylphosphonsäure 3. 
 
 
s aus 
it sehr kleinen 
rößeren Versorgungsspannungen mehr Energie zum raschen Umladen der internen 
Kapazitäten zur Verfügung gestellt wird. Die gemessene Abhängigkeit der 
lbst bei 
einer Versorgun rei. Nach 
meinem Wissen
auf der Basis org en. 
Lösung und die Abscheidung und Strukturierung
der Source- und Drain-Kontak
 
 
A
Ringoszillators mit Ausgangspuffer, hergestellt auf einem Glassubstrat 
durch Integration von 12 Pentazentransistoren mit Alu
Dank der ausgezeichneten Eigenschaften des molekularen Gate-Dielektrikum
n-Octadecylphosphonsäure 3 konnte der Ringoszillator m
Versorgungsspannungen von nur wenigen Volt betrieben werden. Wie erwartet war die 
Signalverzögerung umso kleiner, je größer die Versorgungsspannung gewählt wurde, da bei 
g
Signalverzögerung von der Versorgungsspannung ist in Abbildung 46 dargestellt. Se
gsspannung von nur 1.5 V arbeitet der Ringoszillator fehlerf
 ist dies die kleinste Versorgungsspannung, mit der integrierte Schaltungen 
anischer Transistoren bisher betrieben wurd
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Abbildung 46: Experimentell gemessene Abhängigkeit der Signalverzögerung von der 
Versorgungsspannung eines fünfstufigen Ringoszillators. 
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diese Schichten die hohen Anforderungen an die elektrischen 
Isolationseigenschaften? 
- Können auf diese Weise funktionstüchtige organische Transistoren und einfache 
 den folgenden Thesen zusammengefasst 
erden: 
1. Sowohl Verbindungen mit Chlor- bzw. Methoxysilan-Ankergruppen als auch solche 
nisierende 
Monolagen auf nativ oxidierten bzw. Plasma-aktivierten Siliciumsubstraten und 
Aluminiumschichten zu erzeugen. Dies bestätigen die gemessenen Randwinkel, die 
g innerhalb der Monolagen hängt von der Wahl der Anker- 
und Endgruppen ab. Bei Monolagen mit Methyl-Endgruppen ist die Nahordnung stärker 
9 Zusammenfassung der Ergebnisse 
In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, wie gut bestimmte aliphatische 
Verbindungen, die selbstorganisierende Monolagen bilden, als Gate-Dielektrikum für 
organische Dünnschichttransistoren geeignet sind.  
Zu diesem Zweck wurden folgende Fragen gestellt und beantwortet: 
- Welche Moleküle kommen für die Ausbildung selbstorganisierender Monolagen auf 
den üblicherweise für die Realisierung der Gate-Elektroden organischer Transistoren 
verwendeten Materialien in Frage? 
- Wie gut ist die Qualität der erzeugten selbstorganisierenden Monolagen? 
- Erfüllen 
integrierte Schaltungen hergestellt werden? 
Die Ergebnisse der Untersuchungen können in
w
mit Phosphonsäure-Ankergruppen sind prinzipiell geeignet, selbstorga
durch Ellipsometrie bestimmten Schichtdicken und die mittels Röntgen-
Fotoelektronenspektroskopie (XPS) ermittelten Oberflächenbelegungen. 
2. Die Oberflächenrauigkeit selbstorganisierender Monolagen auf Siliciumsubstraten ist 
sehr gering und vergleichbar mit der der atomar glatten Siliciumoberfläche. Dies wurde 
durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) an Monolagen mit Chlorsilan-Ankergruppen 
bestätigt. Die Dichte der Defekte in der Monolage hängt von der Wahl der Verbindung, 
also von der Endgruppe, ab. Insbesondere Monolagen mit Phenoxy-Endgruppen haben 
auf Siliciumsubstraten extrem geringe Defektdichten.  
3. Alle untersuchten selbstorganisierenden Monolagen sind amorph, das heißt durch das 
Fehlen einer Fernordnung gekennzeichnet. Dies wurde durch Rastertunnelmikroskopie 
(STM) und nachfolgende Fouriertransformation der STM-Aufnahmen herausgefunden. 
Der Grad der Nahordnun
9 Zusammenfassung der Ergebnisse 
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enden Monolage. Dies wurde durch 
Computersimulationen unter Verwendung des Programms HyperChem bestätigt, in dem 
die sich aus den molekularen Wechselwirkungen ergebende räumlichen Anordnung der 
tionen wurde außerdem
Endgruppen auf die Packungsdichte und auf 
Monolage aufgedeckt. Bei Molekülen mit t der Einfluss der 
Ankergruppe auf Packungsdichte 
• Phosphonsäure-Ankergruppe: 
• Silan-Ankergruppe: mittlere Packungsdichte, mittlerer Ordnungsgrad;  
• keine Ankergruppe: kleinste Packungsdichte, niedrigster Ordnungsgrad. 
rend 
zur hexago nale 
Packung n
6. Bei Molek ulation, dass der 
Einfluss d sdichte und Ordnung weit weniger stark 
ausgeprägt ist als bei den Molekülen mit Methyl-Endgruppen. Zwar sind die 
Molekülverbände mit der Phosphonsäure-Ankergruppe bzw. der Silan-Ankergruppe 
kt und besser geordnet als 
Moleküle mit Phenoxy-Endgruppen. 
ausgeprägt als bei solchen mit Phenoxy-Endgruppen. Monolagen mit Silan-
Ankergruppen weisen eine geringere Nahordnung auf als jene mit Phosphonsäure-
Ankergruppen.  
4. Die intermolekularen Wechselwirkungen führen zu einer nahezu parallelen Ausrichtung 
der Moleküle innerhalb der selbstorganisier
Moleküle berechnet wurde. 
5. Durch die Computersimula  der Einfluss der Anker- und 
den Grad der Ordnung innerhalb der 
Methyl-Endgruppen is
und Ordnung relativ deutlich:  
größte Packungsdichte, höchster Ordnungsgrad;  
Bei den dichter gepackten Monolagen zeigt die Computersimulation deutlich den T
nalen Packung, während bei den weniger dichten Monolagen die hexago
icht zu erkennen ist.  
ülen mit Phenoxy-Endgruppen ergibt die Computersim
er Ankergruppe auf Packung
dichter gepackt als der Molekülverband ohne Ankergruppe, allerdings sind 
Packungsdichte und Ordnungsgrad im Falle der Phenoxy-Endgruppe, unabhängig von 
der Wahl der Ankergruppe, sehr niedrig. Die Ursache hierfür liegt offensichtlich in der 
Größe der Phenoxy-Endgruppe. In einzelnen Fällen wurde die parallele Ausrichtung 
benachbarter Phenylringe beobachtet, allerdings betrifft diese Ausrichtung nie mehr als 
zwei oder drei benachbarte Moleküle. Eine hexagonale Packung ist bei den Molekülen 
mit Phenoxy-Endgruppen nicht zu erkennen.  
7. Beim Vergleich von Molekülverbänden mit gleicher Ankergruppe (Silan- oder 
Phosphonsäure-Ankergruppe) sind gemäß den Ergebnissen der Computersimulation 
Moleküle mit Methyl-Endgruppen generell dichter gepac
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8. Die Computersimulationen mittels HyperChem bestätigten die Ergebnisse der 
rastertunnelm inzelheiten: 
• öglich. 
• hste Ordnungsgrad resultieren bei 
• 
9. enden Monolage aus der Verbindung 
idierten Aluminiumoberfläche führt zu 
einer m g/m2. Dieser Wert wurde mittels 
R nd entspricht einer Moleküldichte von 
8.46 Molekülen je Quadratnanometer beziehungsweise einem mittlerem 
Molekülabstand von 0.35 nm. Dieser Wert stimmt näherungsweise mit dem durch 
10. Ein Vergle ner Verbindungen 
auf Plasma-aktiviertem Aluminium zeigt, dass die Belegung im Falle von 
n-Octadecylphosphonsäure 3 am größten ist. Diese experimentelle Aussage deckt sich 
mit dem Ergebnis der Computersimulation, die ergeben hat, dass Moleküle mit 
Phosphonsäure-Ankergruppen und Methyl-Endgruppen die größte Packungsdichte 
aufweisen.  
11. Das Modell von Ramsier für die Bindung von Phosphonsäuren an oxidierten 
Metalloberflächen über die Ausbildung von drei gleichwertigen Bindungen des 
Hypophosphitanions wird durch die Ergebnisse der Röntgen-Fotoelektronen-
spektroskopie aufgrund der geringen Anzahl an Referenzdaten weder bestätigt noch 
widerlegt. 
12. Der zwischen einem elektrisch leitfähigen Siliciumsubstrat und einer darauf 
abgeschiedenen Metallelektrode fließende elektrische Strom kann deutlich verringert 
werden, indem auf dem Substrat zunächst eine selbstorganisierende Monolage erzeugt 
wird. Dies wurde durch Messung der Leckströme in einfachen Teststrukturen bestätigt. 
Dabei zeigte sich, dass der Leckstrom bei Verwendung der Verbindung 
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 im Vergleich zu den anderen Verbindungen am 
kleinsten ist. Auf Siliciumsubstraten sind also Monolagen mit Silan-Ankergruppen und 
Phenoxy-Endgruppen zu bevorzugen. Der für diese Verbindung gemessene Leckstrom 
beträgt 1 × 10-10 A (bei einer Kontaktfläche von 170 µm × 170 µm und einer Spannung 
ikroskopischen Untersuchungen in allen E
Eine Nahordnung der Moleküle im Molekülverband ist m
Die größte Packungsdichte und der höc
Verwendung einer Phosphonsäure-Ankergruppe und einer Methyl-Endgruppe 
(n-Octadecylphosphonsäure 3).  
Es tritt keine Fernordnung auf. 
Die Erzeugung einer selbstorganisier
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf einer nativ ox
ittleren Oberflächenbelegung von 4.7 m
öntgen-Fotoelektronenspektroskopie ermittelt u
Rastertunnelmikroskopie ermittelten Molekülabstand von ca. 0.5 nm überein.  
ich der Oberflächenbelegungen von Monolagen verschiede
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atorschichten sehr 
klein.  
lich verringert werden. Bei Verwendung 
ckstrom von ebenfalls 
ich zu einkristallinen Siliciumsubstraten durch eine 
onolagen mit 
14. olagen aus aliphatischen Molekülen mit geeigneten Anker- 
en dieser Arbeit wurden funktionstüchtige 
ohl auf Siliciumsubstraten als auch auf Aluminium-Gate-Elektroden realisiert. 
 
oreigenschaften (vor allem zu 
16. 
und sicherer als Methoden, bei denen die Monolage erst im Anschluss an ihre 
von 2 V) und ist damit auch im Vergleich zu deutlich dickeren Isol
13. Auch der zwischen einem Aluminiumsubstrat und einer darauf abgeschiedenen 
Metallelektrode fließende Strom kann durch Erzeugung einer selbstorganisierenden 
Monolage auf der Aluminiumoberfläche deut
der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 wurde ein Le
1 × 10-10 A (bei einer Kontaktfläche von 170 µm × 170 µm und einer Spannung von 
2 V) gemessen. Somit konnte demonstriert werden, dass es auch auf 
Aluminiumschichten, die im Vergle
größere Oberflächenrauigkeit gekennzeichnet sind, möglich ist, M
ausgezeichneten elektrischen Isolationseigenschaften zu erzeugen.  
Selbstorganisierende Mon
und Endgruppen sind als Gate-Dielektrikum für organische Transistoren und organische 
integrierte Schaltungen geeignet. Im Rahm
organische Transistoren mit selbstorganisierenden Monolagen als Gate-Dielektrikum 
sow
Dabei zeigte sich, dass auf Siliciumsubstraten prinzipiell alle untersuchten Substanzen 
zur Herstellung organischer Transistoren mit guten elektrischen Eigenschaften geeignet 
sind, wenn ein gestapelter Transistoraufbau realisiert wird. Bei Verwendung eines 
koplanaren Aufbaus auf Siliciumsubstraten zeigt sich dagegen deutlich der Vorteil der 
Phenoxy-Endgruppe gegenüber der Methyl-Endgruppe, so dass auf Siliciumsubstraten 
die Verbindungen mit Phenoxy-Endgruppe generell zu bevorzugen sind.  
15. Für die Herstellung organischer Transistoren mit Monolagen als Gate-Dielektrikum auf 
Aluminium-Gate-Elektroden sind Substanzen mit Phosphonsäure- deutlich besser 
geeignet als solche mit Silan-Ankergruppen. Zwar bilden auch Alkylsilane 
selbstorganisierende Monolagen auf Aluminium, allerdings wurde durch elektrische 
Messungen festgestellt, dass auf Aluminium die Verwendung von 
Alkylphosphonsäuren zu deutlich besseren Transist
höheren Ladungsträgerbeweglichkeiten) führt.  
Die Herstellung integrierter Schaltungen mit selbstorganisierenden Monolagen als 
Gate-Dielektrikum erfordert die Strukturierung der Monolagen zur Erzeugung von 
Durchkontaktierungen zwischen der unteren und oberen Metallebene. Dabei sind solche 
Methoden, bei denen die Monolage bereits strukturiert erzeugt wird, generell einfacher 
9 Zusammenfassung der Ergebnisse 
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en zum einen das Mikrokontaktdrucken und zum anderen die selektive 
17. 
scher integrierter Schaltungen durchlaufen. Dazu zählen 
mhydroxidlösung und 
18. asis organischer Transistoren mit Gate-Elektroden aus 
19. 
r Transistoren mit 
 
 
Abscheidung strukturiert wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Methoden 
aufgezeigt, um das molekulare Gate-Dielektrikum strukturiert abzuscheiden. 
Angewandt wurd
Adsorption von Molekülen mit Phosphonsäure-Ankergruppen an den Oberflächen 
verschiedener Metalle (in diesem Fall Aluminium und Gold). 
Selbstorganisierende Monolagen aus der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 auf 
Aluminiumsubstraten sind beständig gegenüber allen Prozessschritten, die die Substrate 
bei der Herstellung organi
insbesondere: 
• der Kontakt mit Lösungsmitteln wie Propylenglykolmonomethyletheracetat 
(PGMEA) und Aceton; 
• der Kontakt mit anorganischen Ätzlösungen wie Natriu
Iod/Kaliumiodid-Lösung; 
• das Erhitzen auf Temperaturen von 100 °C; 
• die Belichtung mit ultraviolettem Licht; 
• das Abscheiden von Metallschichten durch thermisches Verdampfen im 
Hochvakuum. 
Integrierte Schaltungen auf der B
Aluminium und selbstorganisierenden Monolagen als Gate-Dielektrikum können dank 
der geringen Schichtdicke und der ausgezeichneten elektrischen Isolationseigenschaften 
der Monolagen mit sehr niedrigen Versorgungsspannungen betrieben werden, die noch 
deutlich niedriger sind als bei Verwendung herkömmlicher Gate-Dielektrika, wie z.B. 
Polymeren, die in der Regel deutlich größere Schichtdicken erfordern. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurden Inverter und Ringoszillatoren realisiert, die mit Spannungen von 
nur 1.5 V betrieben werden können. Dies ist die kleinste Versorgungsspannung, mit der 
integrierte Schaltungen auf der Basis organischer Transistoren bisher betrieben wurden.  
Die realisierte Anordnung aus metallischen Elektroden, molekularen Verbindungen, die 
zur Selbstorganisation befähigt sind, und dem organischen Halbleiter Pentazen 
verkörpert die erste integrierte Schaltung auf der Basis organische
einer selbstorganisierenden Monolage als Gate-Dielektrikum. 
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Abbildung 7: Einfluss der molekularen Einheit auf die Packungsdichte der 
a) Gesättigte Kohlenwasserstoffkette.                                                 
                   
17 
10.2 Abbildungsverzeichnis 
Abbildung 1: Schematischer Aufbau und elektrische Beschaltung eines 
Feldeffekttransistors.                                                                 
Bedeutung der Abkürzungen: G – Gate; D – Drain; S – Sourc
VGS - Gate-Source-Spannung; VDS – Drain-Source-Span
IG – Gate-Strom; ID – Drain-Strom. 
Abbildung 2: Bindung von Silanolmolekülen an 
terminierten Siliciumoberfläche (Silanolgrup
von benachbarten Silanolmolek
Abbildung 3: Wechselwirkungen zwischen einer Alkanphosphonsäure u
Hydroxylgruppen-terminierten Aluminiumoberfläche.                       
b) Kovalente Bindung über mindestens ein Sauerstoffatom.               
c) Beteiligung von 3 Sauers
d) Wasserstoffbrückenbindung zwischen Hydroxylgruppen von 
Sä
Abbildung 4: Mögliche intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den 
Ankergruppen benachbarter Alkanphosphonsäuren.                                 
a) Koval
b) Koordinative Wechselwirkungen.                                                   
c) Wasserstoffbrückenbindung. 
Abbildung 5: Selbstorganisierende Monolage, Moleküle in Stäbchenform mit 
Ankergruppe, molekularer Einheit und Endg
Abbildung 6: Kippwinkel und sich daraus ergebende m
beispielsweise an Domänengrenzen [66]. 16 
Moleküle in der selbstorganisierenden Monolage.                                          
b) Konjugierte Kohlenwasserstoffkette.                           
c) Kohlenwasserstoffkette mit sperrigen Seitenketten.                       
d) Beispielverbindung mit großem Dipolmoment. 
10 Verzeichnisse 
 101
 
                                  
moberfläche.              
n Endgruppen. 20 
nischen Dünnschichttransistors 
                                                  
rain-Kontakte.           
Abbildung 10: Alkylkette mit Phenylgruppe beziehungsweise Phenoxygruppe, 
28 
ülverbindungen 
lorsilan C6H5OC18H36SiCl3                 
hosphonsäurediethylester  
29 
30 
33 
t einer Ethanollösung der 
35 
Oberflächenrauigkeit selbstorganisierender Monolagen der 
                
inium (Bildbereich in z-Richtung 8 nm). 39 
Abbildung 8: Randwinkelmessung.                                                                        
a) Schematische Darstellung.                          
b) Wassertropfen auf einer hydrophilen Siliciu
c) Wassertropfen auf der hydrophoben Oberfläche einer SAM mit 
unpolare
Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines orga
(Feldeffekttransistor mit organischer Halbleiterschicht) mit 
inversem Aufbau.                                          
a) Gestapelte Anordnung der Source- und D
b) Koplanare Anordnung der Source- und Drain-Kontakte. 24 
Abbildung nach Seifritz [71]. 
Abbildung 11: Auf den Substraten Silicium und Aluminium fixierte 
Molek
1 n-Octadecylsilan C18H37SiX3 mit X = Cl bzw. OCH3                          
 2 18-Phenoxyoctadecyltrich
3 n-Octadecylphosphonsäure C18H37PO(OH)2                                  
4 18-Phenoxyoctadecylp
C6H5OC18H36PO(OC2H5)2 
Abbildung 12: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Oberfläche einer 
Aluminiumschicht auf Silicium (100). 
Abbildung 13: Vorrichtung zur Abscheidung selbstorganisierender  Monolagen 
durch Kondensation aus der Gasphase. 
Abbildung 14: Änderung des Randwinkels von Wasser auf Aluminium in 
Abhängigkeit von der Einwirkzei
Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3. 
Abbildung 15: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen zur Ermittlung der 
Verbindung n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf                                                      
a) Silicium (Bildbereich in z-Richtung 1 nm).                                  
b) Alum
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ma-aktiviertem 
d. 40 
men einer 
-Octadecyltrichlorsilan 1 auf Plasma-aktiviertem Silicium.                                                     
Abbildung 18: a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme (gefiltert) und            
einer 
2 
Abbild ) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme (gefiltert) und                 
 
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf Plasma-aktiviertem 
43 
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit und                               
t einer selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
44 
Abbild elmikroskopische Aufnahme (gefiltert) und                
                             
sma-
aktiviertem Silicium. 45 
bbildung 22: Ergebnis der geometrischen Optimierung eines Molekülverbandes. 
a) n-Octadekan.                                                                   
b) n-Octadecylsilanol (1 mit X = OH).                                
c) n-Octadecylphosphonsäure 3. 47 
Abbildung 16: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer 
selbstorganisi
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf Plas
Silicium.                                                                  
a) Topographische Abbildung.                                               
b) Amplitudenbil
Abbildung 17: Rasterkraftmikroskopische Aufnah
selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
n
a) Topographische Abbildung.                                                    
b) Amplitudenbild. 41 
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit 
selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf Plasma-aktiviertem Silicium. 4
ung 19: a
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit                                    
einer selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
Silicium. 
Abbildung 20: a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme (gefiltert),                     
c) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit mit verändertem 
Kontras
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Plasma-aktiviertem Silicium. 
ung 21: a) Rastertunn
b) Darstellung der Periodizitätsabhängigkeit        
einer selbstorganisierenden Monolage der Verbindung 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 auf Pla
A
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imierung eines Molekülverbandes. 
a) 1-Phenoxyoctadekan.                                                        
 
48 
Abbildung 24: 
49 
Abbildung 25: rgie 190.7 eV). 5
 
um ohne 
59 
Abbildung 27: 
ede Messung wurde an zehn Bauelementen 
60 
Abbildung 28: 
ge). Jede Messung wurde an zehn 
60 
Abbildung 29: e Aufnahme 
62 
Abbildung 30: ransistors mit 
63 
Abbildung 23: Ergebnis der geometrischen Opt
b) 18-Phenoxyoctadecylsilanol (2 mit X = OH).                 
c) 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäure 4. 
Röntgen-Fotoelektronenspektrum der Verbindung 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Aluminium. 
2s-Peak von Phosphor (Bindungsene 0 
Abbildung 26: Leckstrom durch eine selbstorganisierende Monolage der 
Verbindung  18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf Silicium (im 
Vergleich: Leckstrom bei Wasserstoff-terminiertem Silici
Monolage und bei Plasma-verstärktem nativem Oxid ohne 
Monolage). Jede Messung wurde an zehn Bauelementen 
durchgeführt. 
Leckstrom durch selbstorganisierende Monolagen der 
Verbindungen 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 bzw. 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Plasma-verstärktem nativ 
oxidiertem Silicium. J
durchgeführt. 
Leckstrom durch eine selbstorganisierende Monolage der 
Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Plasma-verstärkter 
nativ oxidierter Aluminiumoberfläche (im Vergleich: Leckstrom 
durch Teststruktur ohne Monola
Bauelementen durchgeführt. 
Struktur von Pentazen und rasterkraftmikroskopisch
einer ca. 30 nm dünnen desublimierten Pentazenschicht. 
Schematischer Aufbau eines organischen T
selbstorganisierender Monolage als molekulares Gate-
Dielektrikum.                                                                        
a) Gestapelte Anordnung der Source- und Drain-Kontakte.            
b) Koplanare Anordnung der Source- und Drain-Kontakte. 
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g durch eine aufgelegte Lochmaske 
m. 
m Aufbau und molekularem 
ichlorsilan 2. 65 
Abbildung 33: 
68 
Abbildung 34: es 
raten. 70 
Abbildung 35: strukturierten Gate-
71 
Abbildung 36: r selbstorganisierenden 
73 
Abbildung 37: n 
 
Abbildung 39: 
Abbildung 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen organischer Transistoren mit 
selbstorganisierender Monolage als molekulares Gate-
Dielektrikum.                                                                                     
a) Mit gestapelter Anordnung der Source- und Drain-Kontakte, die
durch Metallverdampfun
erzeugt wurden. Die Kanallänge beträgt 130 µm, die Kanalbreite 
170 µm.                                                                               
b) Mit koplanarer Anordnung der Source- und Drain-Kontakte, die 
mittels Fotolithographie und nasschemischem Ätzen strukturiert 
wurden. Die Kanallänge beträgt 5 µm, die Kanalbreite 50 µ 64 
Abbildung 32: Kennlinie eines Pentazentransistors auf einem hochdotierten 
Siliciumsubstrat mit gestapelte
Gate-Dielektrikum der Verbindung 
18-Phenoxyoctadecyltr
Kennlinie eines Pentazentransistors mit Aluminium-Gate-
Elektrode, gestapeltem Aufbau und molekularem Gate-
Dielektrikum der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3. 
Schematischer Querschnitt durch die Architektur ein
organischen Transistors und einer Durchkontaktierung für die 
Realisierung integrierter Schaltungen auf isolierenden Subst
Prozessabfolge für die Anfertigung der 
Elektroden aus Aluminium. 
Prozessabfolge für die Strukturierung de
Monolage (SAM) mittels Fotolithographie. 
Prozessabfolge der strukturierte Herstellung des molekulare
Gate-Dielektrikums durch Mikrokontaktdrucken. 77 
Abbildung 38: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Inverterschaltung mit
mittels Mikrokontaktdruck definierten Aluminium-Gate-
Elektroden. 78 
Prozessabfolge für die Strukturierung der selbstorganisierenden 
Monolage durch selektive Adsorption. 80 
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eil 
81 
Abbildung 41: erters 
r mit gesättigter 
chen 
nsäure 3. 85 
s 
s auf einem 
olekularem 
87 
Abbildung 45: 
tellt auf 
toren 
88 
Abbildung 46: 
rs. 89 
Abbildung 47: 
Abbildung 40: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Ringosz
molekularem Gate-Dielektrikum aus n-Octadecylp
strukturiert abgeschieden mittels selektiver Absorption. Der Pf
deutet auf eine der Durchkontaktierungen. 
Schaltbild, Schaltungssymbol und Wahrheitstabelle eines Inv
mit gesättigter Last. 85 
Abbildung 42: Schematischer Querschnitt durch einen Inverte
Last, realisiert auf einem Glassubstrat mit organis
Transistoren mit Aluminium-Gate-Elektrode und molekularem 
Gate-Dielektrikum (SAM) der Verbindung 
n-Octadecylphospho
Abbildung 43: Lichtmikroskopische Aufnahme und Übertragungskennlinie eine
aus zwei Pentazentransistoren aufgebauten Inverter
Glassubstrat mit Aluminium-Gate-Elektrode und m
Gate-Dielektrikum aus n-Octadecylphosphonsäure 3. 86 
Abbildung 44: Schaltbild eines fünfstufigen Ringoszillators mit Ausgangspuffer. 
Lichtmikroskopische Aufnahme und Ausgangssignal eines 
fünfstufigen Ringoszillators mit Ausgangspuffer, herges
einem Glassubstrat durch Integration von 12 Pentazentransis
mit Aluminium-Gate-Elektroden und molekularem Gate-
Dielektrikum aus n-Octadecylphosphonsäure 3. 
Experimentell gemessene Abhängigkeit der Signalverzögerung 
von der Versorgungsspannung eines fünfstufigen Ringoszillato
Röntgen-Fotoelektronenspektrum der Aluminiumschicht (nicht 
Plasma-aktiviert). 21 1
121 
Abbildung 49: lorsilan 1 
122 
Abbildung 50: enspektrum von 
122 
Abbildung 48: Röntgen-Fotoelektronenspektrum der Aluminiumschicht (Plasma-
aktiviert). 
Röntgen-Fotoelektronenspektrum von n-Octadecyltrich
auf Aluminium (Plasma-aktiviert). 
Röntgen-Fotoelektron
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 auf Aluminium (Plasma-
aktiviert). 
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Abbildung 51: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Aluminium (nicht Plasma-
aktiviert). 
Röntgen-Fotoelektronenspektrum von 
123 
Abbildung 52: 
a-aktiviert). 123 
Abbildung 53: 
. 1
124 
 
 
n-Octadecylphosphonsäure 3 auf Aluminium (Plasm
Röntgen-Fotoelektronenspektrum von 
n-Octadecylphosphonsäure 3 als Schicht auf Silicium 24 
Abbildung 54: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 auf Aluminium 
(Plasma-aktiviert). 
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11.1 Verw
Besonderheiten 
11 Anhang 
endete Geräte 
Gerät Hersteller, Typ 
Plasma-Ätzanla 2, p = 0.1mbar, ge Plasma Technology, Spezialanfertigung 
100 sccm O
P = 100W 
Verdampfer 
etalle 
entazen Leybold, Univex 300 
pmax = 2×10-5 mbar für M
pmax = 2×10-6 mbar für P
bei T = 60 °C Substratbeheizung 
Belichter K&W Suess, Modell 1008 λ = 365 nm, I = 8 mJ/cm2, t = 12 s (S1813), 30 s (PVA) 
Kontaktwinkelmessgerät Kruess deionisiertes, filtriertes Wasser 
Ellipsometer Sentech, SE 800 
5 ° Schritte (50 °-70 °), more 
precise, SiO2-cauchy layer auf Si 
(100), SAM als cauchy layer mit 
n = 1.45 
Rasterkraftmikroskop 
(AFM) 
Digital Instruments, 
Multimode Nanoscope IIIa 
an Luft, tapping mode, 
SiN3-Spitze, ~300 KHz 
Resonanzfrequenz, 40-100 mV 
drive amplitude, amplitude set 
point 1-1.5 V 
Rastertunnelmikroskop 
(STM) 
Digital Instruments, 
Multimode Nanoscope IIIa 
an Luft, konstante Höhe-Modus, 
low-current head, Pt-Ir-Spitze 
(mech. geschnitten), Bias 120-
1500 mV, current set point 10 pA 
Röntgen-Fotoelektronen-
spektroskopie (XPS) 
Leybold-Heraeus LHS-10 
Fotoelektronenspektrometer 
Mg-Kα-Strahlung (h·ν = 1253,6 
eV), Analyseprogramm Unifit 
2004 (Universität Leipzig) 
Messplatz Micromanipulator, Modell 6200  
Parametermessgerät Agilent, Modell 4156 B  
Vakuumofen 
(Trockenschrank) 
Heraeus, VT 5042 EK 
und Exsikkator 
T = 150-200 °C, 100 mbar 
Zieldruck, schwacher 
Stickstoffstrom, tmind.= 16 h 
Ultraschallbad Bandelin electronic Raumtemperatur 
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bezeichnung siehe Prozessschritte Belackungsschleuder BLE, ohne Typ
Heizplatte BLE, ohne Typbezeichnung Stickstofffluss, T = 70-100 °C, t = 1-10 min 
Trockenschleuder BLE, Delta 20 30 s, 5000 U/min 
Sublimationsanlage Eigenbau T = 300 °C, p = 4×10-6 mbar, 10h 
 
11.2 Verw
Materialien/Chemik Reinheitsgrad, .. 
 
endete Materialien und Chemikalien 
alien Hersteller / Bezugsquelle 
Besonderheiten, 
Silicium-Wafer 
chmesser, 
dotiert, 
ischer Wafernet, Eching 
Si (100), 100 mm Dur
0,5 mm dick, Bor-
spezifischer elektr
Widerstand < 0.02 Ωcm 
Silicium-Wafer 
Oxid 
m Durchmesser, 
ck, Bor-dotiert, 
iddicke 
mit thermischem Si-Mat, Lansberg 
Si (100), 100 m
0,5 mm di
spezif. elektr. Widerstand 
< 0.02 Ωcm; Oberfläche 
thermisch oxidiert, Ox
100 nm 
Glas-Wafer Berliner Glas 75 mm Durchmess er, etwa 1 mm dick 
Polyethylennaphthalat (PEN) Du Pont Teijin Films, Teonex®, 0,125 mm dick Wilmington, U.K. 
Polyethylenterephthalat (PET) Hueck-Folien  
Aluminium Unaxis Aluminiumstäbe, 99.98% 
Gold Service, Rheinstetten Feingoldgranulat, 99.9
ESG Edelmetall- 9% 
Pentazen Fluka Wird 2 mal sublimiert 
Wolframwendeln umicore, Balzers, Liechtenstein  
Wolframschiffchen umicore, Balzers, Liechtenstein  
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Molybdänschiffchen umicore, Balzers, Li.  
n-Octadecyltrichlorsilan 1 
ABCR, Karlsruhe 95% 
C18H37SiCl3
n-Octadecyltrim
C18H37Si(OCH3)
ethoxysilan 1 
3
ABCR, Karlsruhe 95% 
18-Phenoxyoctadecyltrichlor-
8H36SiCl3
Universität Stuttgart Ohne Spezifikation silan 2 C6H5OC1
n-Octadecylpho
C18H37PO(OH)2
sphonsäure 3 PolyCarbon Ind., 
Devens, MA, U.S.A.  
18-Phenoxyoctadecyl-
4 
(OC2H5)2
Universität Stuttgart Ohne Spezifphosphonsäurediethylester 
C6H5OC18H36PO
ikation 
Stickstoff Siemens Hausleitung Getrocknet, filtriert 
n-Hexan Merck reinst 
2-Propanol Merck VLSI Selectipur 
Aceton Merck VLSI Selectipur 
Ethanol Merck VLSI Selectipur 
Methanol Merck VLSI Selectipur 
Dichlormethan Merck  
Haftvermittler 
3-Aminopropyltrimethoxysilan ABCR, Karlsruhe 95% 
Trennmittel für den Stempel Dow Chemical Fluid 230 (Silikonöl) 
Polydimethylsiloxan (PDMS) Dow Chemical Sylgard 184 
Polyvinylalkohol (PVA) Sigma-Aldrich 
Mw = 85000-146000 
87-89 %, hydrolisiert 
Polybenzoxazol (PBO) 
Sumitomo, Japan 
oder  
Eigenentwicklung 
X7519 
 
HT 98/06, 35% in NMP 
Fotolack (CARL) Clariant AZ CP365A 
Entwickler für CARL Clariant AZ 726 
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Clariant AZ CS2.5-51, Tegomer Silylierung für CARL 
Ammoniumdichromat 
% 
(NH4)2Cr2O7
Sigma-Aldrich 99.5 
Fotolack 
Rohm and Haas 
 Materials, 
Coventry, UK. 
13 Electronic Photoresist S 18
Entwickler pe Ltd., Coventry, UK. it 351  
Shipley Euro Micropos
Wasser Millipur deionisiert, filtriert 
ortho-Phosphorsäure J. T. Baker 85 % 
Essigsäure Merck 100 % (Eisessig) 
Salpetersäure Merck 65 % 
Flusssäure Merck 50 % 
Iod Merck doppelt sublimiert 
Kaliumiodid Sigma-Aldrich 99+% 
 
11.3 Prozessschritte 
 
Verdampfen von Aluminium 
 die Probe in den SubstratIn den Verdampfer werden hal it 
einem Stück Aluminiumdraht zwischen die Kontakte eing
artet  
nn die  w el 
fließende elektrische Strom erhöht, wodurch sich die Wendel aufheizt und das Aluminium 
erdampft und als dem Substrat kondensiert. Die Abscheiderate 
beträgt ca. 1 nm/s. 
erung einer S oberflä
ter und eine Wolframwendel m
espannt und nach Schließen des 
Rezipienten werden Vorpum
etwa 2 × 10
pe und Turbopumpe gest
 Verdampfung erfolgen. Dazu
. Bei einem Druck unterhalb von
ird der durch die Wolframwend-5 mbar ka
schmilzt, v  dünne Schicht auf 
 
Plasma-Aktivi ilicium- bzw. Aluminium che 
ma errDie Aktivierung der Oberf ch Einwirken eines Sauerstoff-Plas eicht. 
Dazu wird die Probe in die Vakuumkammer der Anlage gebracht. Nach Abpumpen auf einen 
-5 m ares V it einem Fluss 
lächen wird dur
Druck unterhalb etwa 10 bar wird durch ein regelb entil Sauerstoff m
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zenti mmer eingeleitet. Mit Hilfe eines 
Schmetterlingsventils, mit dem die Pumpleistung der Vakuumpumpe gedrosselt werden kann, 
uck von 0.1 mba e en 
Leistung von 100 W ein Plasma gezündet, das 10 Sekunden lang auf die Probe einwirkt. 
ungen chweis)
von 100 sccm (Kubik meter je Minute) in die Ka
wird ein Dr r eingestellt. Über einen RF-G nerator wird bei einer elektrisch
 
Herkunft der Verbind  (Bezugsna  
ie Verbindungen n-Octadecyltrichlorsilan 1, n-Octadecyltrimethoxysilan 1 und 
-Octadecylphosphonsäure 3 sind kommerziell erhältlich. Die Verbindungen mit den 
iversität Stuttgart 
bereitgestellt. Die Synthese der Verbindung 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 ist in der 
z beschrieben [70]. D Verbindung 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäure wurde v h unter der 
Anleitung von Professor Franz Effenberger an der Universitä
Chlorsilanlösung
D
n
Phenoxy-Endgruppen wurden aus einer Kooperation mit der Un
Dissertation von Markus Schüt ie Synthese der 
on Steffen Maiscdiethylester 4 
t Stuttgart durchgeführt 
 
 
Eine 1 - 5 mM/l Lösung der Verbindungen n-Octadecyl
18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 wird durch Zutropfen exan 
tr  zum ärmt, 
n-Hexan wird zuvor über Natrium getrocknet; die r 
Argonatmosphäre und über Natrium.  
Methoxysilanlösung
trichlorsilan 1 beziehungsweise 
des Konzentrates zu n-H
 Verflüssigen leicht erw
Aufbewahrung erfolgt unte
hergestellt. 18-Phenoxyoctadecyl ichlorsilan 2 wird
 
 
erbin th pfen 
des Konzentrates zu Methanol herges
relösung
Eine 1 - 5 mM/l Lösung der V dung n-Octadecyltrime
tellt. 
oxysilan 1 wird durch Zutro
 
Phosphonsäu  
Eine 1 - 5 mM/l Lösung der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 wird durch Lösen der 
echenden Menge Festsubsta rge urch 
ng eines Ultraschallbads unterstützt. Die Lösung  0.45µm 
Porengröße filtriert. 
Abscheiden der Monolagen aus Lösung
entspr nz in 2-Propanol he stellt. Das Lösen wird d
Verwendu  wird anschließend mit
 
 
de Probe wir rte Oberf che nach unten zeigend bei 
Raumtemperatur in die gelöste Verbindung gestellt. Nach einer Einwirkzeit von mindestens 
Die zu beschichten d, die aktivie lä
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Probe aus der nd mit dem reinen Lösungsmittel 
abgespült. Das Lösungsmittel wird durch Trockenschleudern (nur bei runden Substraten 
U/ stoffst etrocknet. Für Monolagen 
zusätzlicher Trockenschritt auf einer Heizplatte (3 min bei 
t hilf  der O che zu fixieren. 
s der 
16 Stunden wird die  Lösung genommen u  
möglich; 30 Sekunden bei 5000 min) oder im Stick rom g
aus Phosphonsäure hat sich ein 
70 °C) bewährt. Der Heizschrit t, die Monolage auf berflä
 
Abscheiden der Monolagen au Gasphase 
Bei der Abscheidung der Monolage durch Kondensation aus der Gasphase wird ein Tropfen 
 äqui n Fest off der Verbindung in eine 
den Grund eines Exsikkators gebracht, der in einem Vakuumofen 
erst wird der Exsikkator zweimal komplett evakuiert und wieder mit 
lutet. N  geringer 
ck v
ctadecyltrichlorsilan 1 - 1
enoxyoctadecyltrichlor 200 °C 
Octadecylphosphonsäure 3  
• 18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 - 200 °C  
peraturen werden durch B  des Ofens eingeste altezeit von 
 16 Stunden wird der Prozess durch Belüften des Exsikkator mit Stickstoff 
des Konzentrates oder eine
Petrischale auf 
valente Menge a st
untergebracht wird. Zu
getrocknetem Stickstoff gef ach dem dritten Evakuieren wird ein
Stickstofffluss und ein Zieldru
die einzelnen Verbindungen betragen:  
on 100 mbar eingestellt. Die Abscheidetemperaturen für 
• n-O 50 °C 
• 18-Ph silan 2 - 
• n-  - 200 °C
Die Tem eheizen llt. Nach einer H
mindestens
unterbrochen.  
 
Verdampfen von Gold 
In den Verdampfer werden die Prob mschiffc old darin 
eingespannt. Ab einem Druck unterhalb von etwa 2 × 10-5 mbar wird die Verdampfung 
nd v bscheid ca. 0.2 nm/s. Eine 
 für Teststrukturen erfolgt durch Fi aske auf 
dem Substrat. 
 
ätzmaske z kturierung von Al inium bzw. Gold
e und ein Wolfra hen mit einem Stück G
gestartet; das Gold schmilzt u erdampft. Die A erate beträgt 
strukturierte Abscheidung xierung einer Schattenm
Herstellen einer Fotolack ur Stru um  
Auf der Probe mit der darauf abge um- oder Goldschicht wird auf einer 
30 Sekunden bei in ein Fotolac  Positiv-Fotolack) 
erzeugt. Zum Entfernen des Lösungsmittels aus der Fotolackschicht wird die Probe für eine 
platte getrocknet. Nach dem
schiedenen Alumini
Lackschleuder für  5000 U/m kfilm (S1813,
Minute bei 100 °C auf einer Heiz  Abkühlen der Probe wird diese 
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 12 Sekunden bei einer Dosis von 8 m 2 ise mit 
Chrom beschichtete Quarzmaske mit UV-Licht (Wellenlänge 365 nm) belichtet. Bei der 
eakt  bildet sich eine Säure, die mit dem 
aOH-Lösung, Entwicklungszeit 1 min) ein 
ildet. Dieses wird durch das Spülen mit t. 
Die Lackstrukturen werden durch T rn für 30 Sekunden bei 5000 U/min oder 
im Stickstoffstrom und anschließe ne Heizplatte für eine Minute bei 
cknet und fixiert. 
Ätzlösung I (basisch) für Aluminium
in einem Belichter für J/cm  durch eine teilwe
lichtinduzierten chemischen R ion im Fotolack
basischen Entwickler (Microposit 351, N
wasserlösliches Salz b deionisiertem Wasser entfern
rockenschleude
ndes Auflegen auf ei
100 °C getro
 
 
d (Plätzchen) werden in 90 g Wa
ratur beträgt die Ätzrate ca. 20 nm/min. 
inium (mit Fotolackätzm
10 g Natriumhydroxi sser (deionisiert) gelöst. Bei 
Raumtempe
 
Ätzen von Alum aske) 
Das Ätzen von Aluminiumschichten mit einer darauf hergestellten Fotolackätzmaske 
hieht durch Einlegen der Probe tzlösung I. Je na iniumschicht 
zzeit ein bis zwei Min h erfolg Herausnehmen der Probe 
us der Ätzlösung und Abspülen mit deionisiertem Wasser, wenn die unerwünschten 
trukturen entfernt sind (Sichtkontrolle). Das Trocknen der Probe erfolgt durch Schleudern 
im Stickstoffstrom und anschließendes Auflegen auf eine 
Heizplatte für eine Minute bei 100 °C. 
gesc  in die Ä ch Dicke der Alum
beträgt die Ät uten. Der Abbruc t durch 
a
S
(30 Sekunden bei 5000 U/min) oder 
 
Ätzlösung für Gold 
Zu 100 ml Wasser werden 10 g Kaliumiodid und 2.3 g Iod gegeben und gelöst. Das Lösen 
wird durch Verwendung eines Rüttlers unterstützt. Unmittelbar vor der Anwendung wird die 
Lösung nochmals verdünnt (1 Teil Lösung/5 Teile deionisiertes Wasser) und filtriert 
(0.45 µm). Bei Raumtemperatur beträgt die Ätzrate ca. 30 nm/min. 
 
Ätzen von Gold (mit Fotolackätzmaske) 
ie Probe mit einer ganzflächig abgeschiedenen Goldschicht und einer darauf befindlichen 
gegeben. Je nach Dicke der 
D
Fotolackmaske wird in die verdünnte und filtrierte Ätzlösung 
Aluminiumschicht beträgt die Ätzzeit ein bis zwei Minuten. Der Abbruch erfolgt durch 
Herausnehmen der Probe aus der Ätzlösung und Abspülen mit deionisiertem Wasser, wenn 
die unerwünschten Strukturen entfernt sind (Sichtkontrolle). Das Trocknen der Probe erfolgt 
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durch Trockenschleudern (30 Sekunden bei 5000 U/min) oder im Stickstoffstrom und 
anschließendes Auflegen auf eine Heizplatte für eine Minute bei 100 °C. 
 
Entfernen des Fotolacks (Ätzmaske) nach dem Ätzen von Aluminium bzw. Gold 
Die Probe mit der nach erfolgtem Ätzen zu entfernenden Fotolackmaske wird in Aceton 
tolackstrukturen in einem Ultraschallbad zu eingelegt. Es ist möglich, das Ablösen der Fo
unterstützen; dazu wird die Kristallisierschale mit der Probe und dem Aceton in das mit 
Wasser gefüllte Bad für maximal eine Minute und 10 % Leistung gegeben. Anschließend 
wird die Probe unter fließendem Aceton und fließendem deionisiertem  Wasser gespült. Das 
Trocknen der Probe erfolgt durch Trockenschleudern (30 Sekunden bei 5000 U/min) oder im 
Stickstoffstrom und anschließendes Auflegen auf eine Heizplatte für eine Minute bei 100 °C. 
 
Aminopropylsilanlösung (Haftvermittler für Polymere auf Silicium) 
Zu 95 ml Methanol werden 5 ml deionisiertes Wasser und 1 ml 3-Aminopropyl-
BCR) gegeben. trimethoxysilan (A
 
Silylierlösung für CARL 
Zu 81.25 g 2-Propanol werden 16.25 g Wasser und 2.5 g AZ CS2.5-51 (Clariant) gegeben. 
 
Trennmittel für die Stempelfertigung 
2 g Fluid 230 (Dow Chemicals) werden in 98 g Dichlormethan unter Rühren gelöst. 
 
Fertigung einer Vorlage (Cliché) für das Mikrokontaktdrucken 
Die Vorlage stellt das Negativ der gewünschten Metallstrukturen dar. Für ihre Herstellung 
ird eine ausreichend große und glatte Oberfläche benötigt. Für die hier gezeigte 
 Silicium-Wafer (Durchmesser 100 mm) genutzt. Auf den Wafer wird 
leudern aufgebracht. Die gewählte Drehzahl bestimmt dabei die Dicke 
er PBO-Schicht. Eine Schichtdicke von 3000 nm (HT 98/06, 35 % in NMP) erfordert 
hst 10 Sekunden bei 500 U/min (zum gleichmäßigen 
w
Anwendung wurde ein
zur Verbesserung der Haftung eine Aminopropylsilanlösung aufgeschleudert (20 Sekunden, 
5000U/min). Das Lösungsmittel wird durch Trocknen auf einer Heizplatte für eine Minute 
bei 100 °C entfernt. Nach Abkühlen des Wafers wird die Vorstufe von Polybenzoxazol 
(PBO) durch Aufsch
d
beispielsweise ein Schleudern von zunäc
Verteilen der Flüssigkeit) und dann 20 Sekunden bei 3345 U/min. Das Lösungsmittel wird 
durch Trocknen auf einer Heizplatte (2 Minuten bei 100 °C und 8 Minuten bei 150 °C) 
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 belichtet. 
ie Entwicklung erfolgt in einer basischen Lösung (AZ 726, Entwicklungszeit 1 Minute) und 
r beendet. Die Lackstrukturen werden durch 
 eine Heizplatte für eine Minute bei 100 °C entfernt. 
Die h Ätzen im Sauerstoff-Plasma. Dabei dienen die 
silyl  unter dem Einfluss des Plasmas auf der 
Obe sistente Siliciumoxidschicht bildet. Die Ätzzeit 
rich hichten empfiehlt sich ein 
werden. Hilfreich ist die Unterstützung eines Ultraschallbades (2 Minuten bei 
00 % Leistung). Das Lösungsmittel wird zu einem Großteil durch Abschleudern bei 
nschließend wird die Probe unter fließendem Aceton und fließendem 
ng (Fluid 230) auf den sich langsam drehenden Wafer gegeben (2 Sekunden 
ei 300 U/min), dann auf dem stehenden Wafer mit der Lösung eine Pfütze gebildet, die nach 
t wird. Das 
entfernt. Im Vakuumofen (1:30 h bei 400 °C unter Stickstoff) findet eine Vernetzung des 
Polymers statt. Auf die Polymerschicht wird ein Fotolack (AZ CP365A, Positivlack) für 20 
Sekunden bei 5000 U/min aufgeschleudert und eine Minute bei 100 °C auf einer Heizplatte 
getrocknet. Nach dem Abkühlen wird der Fotolack in einem Belichter für 8 Sekunden bei 
einer Dosis von 8 mJ/cm2 durch eine teilweise mit Chrom beschichtete Quarzmaske
D
wird durch Spülen mit deionisiertem Wasse
Trockenschleudern für 30 Sekunden bei 5000 U/min und anschließendes Auflegen auf eine 
Heizplatte für eine Minute bei 100 °C getrocknet. Zur Silylierung von CARL (AZ CP365A) 
wird die Silylierlösung (AZ CS2.5-51) auf den sich langsam drehenden Wafer gegeben 
(2 Sekunden bei 300 U/min), dann auf dem stehenden Wafer mit ca. 15 ml Silylierlösung 
eine Pfütze gebildet, die nach 30 Sekunden Wartezeit bei 300 U/min (16 Sekunden) mit 
2-Propanol abgespült wird. Das Lösungsmittel wird durch Schleudern bei 2000 U/min 
(20 Sekunden) und durch Auflegen auf
Strukturierung des PBO erfolgt durc
ierten Fotolackstrukturen als Ätzmaske, da sich
rfläche der Fotolackschicht eine Plasma-re
tet sich nach der Dicke der PBO-Schicht. Beim Ätzen dicker Sc
die Verwendung eines gepulsten Plasmas um Überhitzungen der Schichten zu vermeiden. 
Nach dem Ätzen kann die Ätzmaske (silylierter CARL) mit 1-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) 
wieder entfernt 
1
3000 U/min entfernt. A
deionisiertem Wasser gespült. Das Trocknen der Probe erfolgt durch Trockenschleudern 
(30 Sekunden bei 5000 U/min) und anschließendes Auflegen auf eine Heizplatte für eine 
Minute bei 100 °C. Auf die so entstandene Vorlage wird ein Trennmittel aufgebracht, um das 
spätere Abziehen des Stempels von der Vorlage zu erleichtern. Dazu wird die 
Trennmittellösu
b
2 Minuten Wartezeit bei 300 U/min (20 Sekunden) mit Dichlormethan abgespül
Lösungsmittel wird durch Schleudern bei 2000 U/min (20 Sekunden) und durch Auflegen auf 
eine Heizplatte für zwei Minuten bei 100 °C entfernt. 
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Fertigung eines Polydimethylsiloxanstempels für das Mikrokontaktdrucken 
Sylgard 184 (Dow Chemicals) besteht aus zwei Komponenten, die zu einem Siloxan 
vernetzen. Matrix und Vernetzer werden im Verhältnis 10 : 1 gemischt. Ein Entgasen, 
beispielsweise in einem Exsikkator durch Anlegen eines Vakuums, erhöht die mechanische 
Stabilität und Strukturtreue des Stempels. Die Vorstufe des Siloxan wird auf eine Vorlage 
gegossen. Um das Herunterlaufen des Materials zu verhindern, wird eine Umrandung 
benötigt. Die Vernetzung findet auch bei Raumtemperatur statt, kann aber durch Erwärmen 
beschleunigt werden. Dazu wird die Vorlage mit dem zu vernetzenden Material für 
indestens 4 Stunden bei 60 °C in einen Trockenofen (Heraeus, VT 5042 EK) gelegt. 
 der Vorlage abgezogen werden. Er wird in n-Hexan 
et. 
tadecylphosphonsäure 3
m
Anschließend kann der Stempel von
(2 Minuten) und 2-Propanol (10 Minuten) mit Ultraschallunterstützung (100 %) gewaschen 
und erneut im Ofen (10 Minuten bei 60 °C) getrockn
 
Belegen des Stempels mit der Verbindung n-Oc  
Zum Belegen des Stempels wird dieser für 2 Minuten in eine 2-Propanol-Lösung der 
Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 eingelegt. Nach Herausnehmen des Stempels wird 
überschüssiges Lösungsmittel im Stickstoffstrom entfernt. 
 
Herstellen einer Ätzmaske mittels Mikrokontaktdrucken zur Strukturierung von Aluminium 
Die Oberfläche der abgeschiedenen Aluminiumschicht wird in einem Sauerstoff-Plasma 
(100 sccm O , p = 0.1 mbar, P = 100 W2 , 10 s) aktiviert. Durch Kontakt (10 Minuten) mit 
inem mit der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 belegten Stempel wird die 
en erhabenen Stellen des Stempels auf die Aluminiumoberfläche 
 im Trockenofen) wieder 
erwendet werden. 
e
Verbindung von d
übertragen. Nach Abnehmen des Stempels erfolgt ein Fixieren der Verbindung und das 
Entfernen des Lösungsmittels (2-Propanol) durch Trocknen für 3 Minuten bei 70 °C auf einer 
Heizplatte. Der Stempel wird anschließend gewaschen (5 Minuten in 2-Propanol mit 100 % 
Ultraschall) und kann nach dem Trocknen (10 Minuten bei 60 °C
v
 
Ätzlösung II (sauer) für Aluminium
Zu 100 ml Wasser (deionisiert) werden nacheinander 800 ml Phosphorsäure (85 %), 50 ml 
Salpetersäure (65 %) und 50 ml Essigsäure (100 %, Eisessig) gegeben. Bei Raumtemperatur 
beträgt die Ätzrate ca. 15 nm/min. 
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Ätzen von Aluminium (mit gedruckter Ätzmaske) 
Das Ätzen von Aluminiumschichten mit aufgedruckter Ätzmaske geschieht durch Einlegen 
er Probe in die Ätzlösung II. Je nach Dicke der Aluminiumschicht beträgt die Ätzzeit ein bis 
lösung und 
d
zwei Minuten. Der Abbruch erfolgt durch Herausnehmen der Probe aus der Ätz
Abspülen mit deionisiertem Wasser, wenn alle unerwünschten Strukturen entfernt sind 
(Sichtkontrolle). Das Trocknen der Probe erfolgt durch Trockenschleudern (30 Sekunden bei 
5000 U/min) oder im Stickstoffstrom und anschließendes Auflegen auf eine Heizplatte für 
eine Minute bei 100 °C. 
 
Entfernen der gedruckten Ätzmaske (n-Octadecylphosphonsäure 3) nach dem Ätzen von 
Aluminium 
Die gedruckte Ätzmaske aus einer Monolage der Verbindung n-Octadecylphosphonsäure 3 
sccm O2, p = 0.1 mbar, 
erdampfen von Pentazen
kann in einem Sauerstoff-Plasma wieder entfernt werden (100 
P = 100 W, 5 Sekunden Ätzzeit). 
 
V  
en die zu beschichtende Probe und ein Molybdänschiffchen mit 
t. 
b einem Druck unterhalb von etwa 2 × 10-6 mbar wird die Verdampfung gestartet; das 
 wieder auf der Probenoberfläche. Die Abscheiderate 
In den Verdampfer werd
etwas Pentazen darin eingespannt. Die Probe wird über den Probenteller auf 60 °C geheiz
A
Pentazen sublimiert und desublimiert
beträgt ca. 0.02 nm pro Sekunde.  
 
Fotolack auf wässriger Basis zur Strukturierung von Pentazen 
5 g Polyvinylalkohol (PVA) werden in 95 g deionisiertem Wasser unter Zuhilfenahme eines 
Rüttlers und eines Hochleistungspürierstabes gelöst. Die fertige Lösung wird durch 
Zellulosefilter schrittweise bis zu einer Porengröße von 0.2 µm druckfiltriert. In 99.5 g der 
filtrierten Lösung werden 0.5 g Ammoniumdichromatpulver gelöst. Im Anschluss wird die 
Lösung nochmals durch einer Filter mit einer Porengröße von 0.2µm filtriert. 
 
Herstellen einer Fotolackätzmaske zur Strukturierung von Pentazen 
Auf der Probe mit der darauf abgeschiedenen Pentazenschicht wird auf einer Lackschleuder 
für 5 Sekunden bei 500 U/min und 30 Sekunden bei 5000 U/min ein wässriger Fotolackfilm 
(PVA, Negativ-Fotolack) erzeugt. Der Film wird 3 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet 
und anschließend in einem Belichter für 30 Sekunden bei einer Dosis von 8 mJ/cm  durch 2
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eine teilweise mit Chrom beschichtete Quarzmaske belichtet. In den belichteten Gebieten 
vernetzt die PVA-Schicht. Die Entwicklung erfolgt in Wasser (1 Minute), wobei unbelichtete 
Gebiete durch Spülen mit deionisiertem Wasser gelöst und entfernt werden. Das Trocknen 
der Probe erfolgt durch Trockenschleudern (30 Sekunden bei 5000 U/min) oder im 
Stickstoffstrom. 
 
Ätzen von Pentazen 
Das Ätzen von Pentazen wird durch 3×10 Sekunden Einwirken eines Sauerstoff-Plasma 
(100 sccm O2-Fluss, p = 0.1 mbar, 100 W, je 1 min Pause) erreicht. Die Ätzmaske (PVA) 
verbleibt auf den Pentazenstrukturen. 
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11.4 Röntgen-Fotoelektronenspektren 
Abbildung 47: Röntgen-Fotoelektronenspektrum der Aluminiumschicht (nicht Plasma-
aktiviert). 
 
Abbildung 48: Röntgen-Fotoelektronenspektrum der Aluminiumschicht (Plasma-aktiviert). 
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bbildung 49: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von n-Octadecyltrichlorsilan 1 auf 
 (Plasma-aktiviert). 
 
A
Aluminium
 
Abbildung 50: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von 18-Phenoxyoctadecyltrichlorsilan 2 
auf Aluminium (Plasma-aktiviert). 
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Abbildung 51: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von n-Octadecylphosphonsäure 3 auf 
Aluminium (nicht
 
 Plasma-aktiviert). 
 
Abbildung 52: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von n-Octadecylphosphonsäure 3 auf 
Aluminium (Plasma-aktiviert). 
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cylphosphonsäure 3 als 
Schicht auf Silicium. 
 (Plasma-
aktiviert). 
Abbildung 53: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von n-Octade
 
Abbildung 54: Röntgen-Fotoelektronenspektrum von 
18-Phenoxyoctadecylphosphonsäurediethylester 4 auf Aluminium
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